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RESUMEN

La deforestacion de los bosques tropicales ha llevado a serios dafios ambientales
gue han repercutido a nivel mundial, incluyendo, entre esos, la removilizacion de
mercurio inmovilizado en la biomasa cuyo impacto todavia es desconocido. En
donde en la region amazonica con el alto impacto que tiene la quema anualmente
y el avance de la frontera humana, se removiliza este mercurio siendo transferido
a la atmésfera y las aguas, afectando en escala local y regional a las poblaciones
cercanas. El objetivo de este trabajo es la determinacion de mercurio en la
vegetacion caracteristica de la Amazonia y sus factores de emision después de la
guema, de la regién de Rio Branco — Estado de Acre en el Brasil,

Para la determinacién de mercurio en hojas, hojarasca, sub-bosque, madera y
corteza fue validado el método analitico, usando el Analizador Directo de Mercurio.
Los parametros de validacion fueron: rango, linealidad, precision intra e inter — dia,
exactitud y robustez.

Fueron colectadas 105 muestras de vegetacion, en septiembre del 2011 en la
hacienda de la Embrapa en Rio Branco, la concentracion de mercurio (minima y
maxima) determinada fue: Hojas (5,3 £ 0,1 a 84,6 +0,8) , Hojarasca (45 +2 a 32
+ 2), Sub-bosque (16 +2 a 24 £4), Madera (< LOQ a 6,2 £0,8) y Corteza (< LOQ
a4 + 1), cuyo factor de emisién es de 0,73 gha™.

Los datos obtenidos son importantes para servir como instrumento para
evaluaciones del impacto ambiental provocado por las quemas de los bosques
amazonicos.

Palabras clave: Mercurio, Amazonia, Quema de Biomasa, Factor de Emision.

Xl



INTRODUCCION

Hoy en dia existe un creciente interés mundial por conocer el ciclo, permanencia e
impacto de los contaminantes en el ambiente, por lo que algunas universidades e
institutos de investigacion han movido recursos para encontrar respuestas acerca
de estos temas.

Entre estos contaminantes que tienen incidencia mundial se encuentra el mercurio
que estd presente en muchas materias primas y ademas tiene una amplia
movilidad en el ambiente terrestre y acuatico, del cual ya se han presentado
algunos casos de contaminacién extrema como es el caso de Minamata en el
Japon donde se liberaron al ambiente entre 1932 y 1968 cerca de 27 t de Hg,
provocando la muerte directa de 900 personas y pudiendo haber afectado a méas
de 2 millones hasta el afio 2001, por el consumo de pescado contaminado con
metilmercurio (McCurry, 2006). Igualmente han ocurrido en el mundo algunos
casos similares no tan nombrados como los casos de las minas de Almadén en
Espafia, las minas de oro en San Petersburgo (1838-41), la situacion de la
Amazonia desde el siglo XVIl y casos de contaminacion de Trigo contaminado con
metilmercurio en Iraq (1971-72) entre otros.

La gran cantidad de mercurio que es liberado al ambiente anualmente se debe
especialmente a la quema de carbon mineral, responsable de cerca del 50% del
mercurio liberado a la atmosfera y a otras industrias como la metalurgica, la
mineria y la produccién de cemento, que son grandes fuentes de contaminacion
directa de mercurio al medio ambiente, en donde se calcula que cerca de 7438 t
de Hg son liberadas anualmente a la atmésfera (Friedli et al., 2009b).

Todo estos antecedentes hacen volcar las miradas a la importancia de conocer la
movilidad del mercurio en el planeta y entender como este elemento al ser
liberado, se puede convertir en compuestos muy toxicos como el metilmercurio y
otros compuestos organicos (Bisinoti et al., 2007), los cuales se pueden acumular
en las cadenas alimentarias hasta un millébn de veces y afectar gravemente la
salud humana en las zonas de alto impacto por esta contaminacion.

En los ecosistemas forestales, los suelos y la cobertura vegetal actian como
sistemas de inmovilizacion de mercurio y, por lo tanto limitan su movilidad en el
medio ambiente, siendo todavia el papel de los bosques como sumidero de Hg
todavia poco conocido (Biswas et al., 2008).

La deforestacion en la region Amazonica es efectuada principalmente por un
proceso de quema de biomasa, que es llevada a cabo para limpiar los terrenos y



dejarlos libres de vegetacidon, para luego tener un aprovechamiento agricola o
pecuario. Este proceso de quema puede conducir a una nueva movilizacion del
mercurio en escala local y regional lo que genera un alto riesgo dado que este
elemento esta incluido en la lista de sustancias toxicas persistentes en el medio
ambiente (PNUMA, 2002).

En la atmésfera el mercurio puede participar en varios procesos e interacciones de
naturaleza quimica, fisica y fotoquimica, lo que permite su transferencia a los
sistemas acuaticos y terrestres, asi como, su posible conversion en metilmercurio
(MeHg) (Bisinoti et al., 2007).

En los bosques naturales el Hg presente en el suelo puede ser originario de
depositos minerales naturales, sin embargo las mayores contribuciones de este
elemento estan principalmente asociadas con la deposicion del Hg sobre el dosel
del bosque (Grigal, 2003). El dosel por presentar una gran area superficial permite
la retencion del Hg gaseoso atmosférico, especialmente por procesos de
adsorcion e intercambio gaseoso. Siendo asi el mercurio alojado en los tejidos
vegetales y trasferido al suelo a través de la hojarasca y su posterior
descomposicién (Rea et al., 2002).

La quema de los bosques puede llevar a una nueva movilizaciéon de Hg y su
transferencia a la atmésfera y al sistema acuético, debido principalmente a los
siguientes procesos: 1) Volatilizacion del mercurio almacenado en la biomasa que
es casi todo emitido a la atmodsfera durante la combustion (Friedli et al., 2003), 2)
Emisiones atmosféricas de Hg por liberacion térmica del suelo (Engle et al. 2006),
3) Emision directa del mercurio expuesto en el suelo después de la deforestacion
(Cordeiro et al., 2002), y 4) Transferencia directa desde el suelo hasta las aguas
por lixiviacion (Roulet et al., 2000). Los dos primeros procesos son los que llevan a
un aumento de concentracion de Hg en escala local, regional o global, debido a la
liberacion atmosférica del mercurio, y los dos ultimos procesos pueden contribuir
para una contaminacién del ecosistema de la regién a largo plazo. Sin embargo,
hasta el presente, los mecanismos envueltos en estos procesos son todavia poco
conocidos.

Estimativas globales de emisiones de mercurio provenientes de la quema de
biomasa las ubican en un orden del 13% del total de emisiones provenientes de
fuentes antropogénicas y naturales. Sin embargo, la mayoria de estudios fueron
realizados en paises de Europa y América del Norte (Engle et al., 2006; DiCosty
et al., 2006; Wiedinmeyer y Friedli 2007.), siendo todavia muy escasos los datos
obtenidos en el hemisferio sur, incluyendo el Brasil.



JUSTIFICACION

Estudios recientes han mostrado que fuentes de mercurio como la proveniente de
guema de biomasa, también pueden afectar significativamente los procesos de
bioacumulacion de Hg en los ecosistemas regionales (Barbosa et al., 2003, Bastos
et al., 2007). Teniendo en consideracion que la Amazonia Brasilefia tiene un area

de 0,4 x 10°ha, representando globalmente cerca del 10% de superficie cubierta
por selvas en el planeta, y que la tasa de deforestacién entre los afios 2000 y 2011
fue de 1,58 x 10° ha/afio (INPE, 2012a), las cuales la mayoria de veces se ven
afectadas por quemas se muestra la importancia de estudiar los procesos de
transferencia de Hg en estos ecosistemas.

Datos publicados sobre las emisiones de Hg por quema directa de bosques en la
amazonia, muestran una variacion entre 6 y 108Mg/afio (Veiga et al., 1994,
Lacerda, 1995; Roulet et al., 1999; Michelazzo et al., 2010; Friedli et al., 2009b),
en todos estos estudios los valores fueron calculados multiplicando los factores de

emision (g Hg ha™) por el area considerada quemada anualmente.

Con base a estas informaciones es importante evaluar el impacto de la
deforestacion y quema de los bosques en la region amazonica, como el mercurio
es removido y liberado a partir de la biomasa, y ademas la interfase suelo —
atmosfera, durante y después de la quema. En este contexto, el proyecto busca la
determinacion de las concentraciones de mercurio en la vegetacion y asi mismo
sus factores de emisidén durante la quema, en la region de Rio Branco, Estado de
Acre, en Brasil, ademés de brindar una herramienta para la validacion del modelo
del ciclo del mercurio en los bosques y el entendimiento de su biogeoquimica en la
region amazonica.

Este trabajo hizé parte de un proyecto de Investigacion Financiado por la FAPESP
(2010/19040-4) “Impacto de la deforestacion sobre las emisiones de mercurio en
bosques tropicales de la regidbn amazénica”, coordinado por la Profa. Dra. Anne
Hélene Fostier (UNICAMP), el cual es también desarrollado con la colaboracion
del proyecto “Combustion de biomasa de la floresta amazonica” financiado por la
FAPESP (2008/04490-4), y coordinado por el Prof. Dr. Jodo Andrade Carvalho Jr.
(Unesp/INPE).



OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Estimar la concentracion de mercurio en la biomasa propia de la selva amazonica
y sus factores de emisién después de la quema, de la regién de Bajo Acre, Acre,
Brasil.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Validar la metodologia para la determinacion de mercurio en la biomasa de la
zona de estudio, usando un analizador directo de mercurio.

b) Determinar la cantidad de mercurio presente en la biomasa en la regiéon de Rio
Branco, Estado de Acre en Brasil, para estimar las emisiones de mercurio durante
la quema de bosques.

c) Calcular los factores de emision de mercurio procedentes de la quema de
biomasa hacia la atmésfera en el proceso de quema de bosques en selva
amazonica de la region de Bajo Acre, Brasil.



Marco de Referencia

1. MARCO DE REFERENCIA

1.1. CICLO DEL MERCURIO

Una de las mayores fuentes de entrada de este metal al medio ambiente son sus
emisiones al aire, principalmente por quema de basura y quema de carbon, pero
se producen también emisiones de mercurio de diversas fuentes de produccion
(Cloro-alcali, cemento, papel) y otras fuentes diversas que van directamente al
agua y a la tierra, representando un 98% de las emisiones antropogénicas
(Gaona, 2004).

El mercurio, una vez liberado, permanece en el medio ambiente, donde circula
entre el aire, el agua, los sedimentos, el suelo y la biota en diversas formas. Las
emisiones actuales se afiaden al fondo de mercurio existente en el mundo que se
sigue movilizando, depositandose en el suelo, el agua y volviendo a movilizarse.
La forma en que se libera el mercurio varia segun los tipos de fuentes y otros
factores. La mayoria de las emisiones al aire son en forma de mercurio elemental
gaseoso, pudiendo experimentar varias transformaciones fisicas y quimicas antes
de ser depositado en el suelo (Lin y Pehkonen, 1999).

Transportandose asi por todo el mundo a regiones alejadas de las fuentes de
emision. Las emisiones restantes se producen en forma de mercurio gaseoso,
inorganico, iénico (como el cloruro de mercurio) o consolidado en particulas
emitidas. Estas formas tienen un periodo de vida mas corto en la atmésfera y se
pueden depositar en tierras 0 masas de agua a distancias aproximadas de 100 a
1000 kilébmetros de su fuente. El mercurio elemental en la atmodsfera puede
transformarse en mercurio iGnico, que crea una via importante para el deposito del
mercurio elemental emitido (PNUMA, 2002).

En las estimaciones de balance de masa global de mercurio, se ha sugerido que
mas estudios sean encaminados al entendimiento de las reacciones de reduccion
sobre la superficie de los océanos, el intercambio entre la atmosfera y la
vegetacion, siendo este conocimiento Util para reducir las incertidumbres en el
modelaje del mercurio global (Qureshi et al., 2011).

1.2. EL MERCURIO EN EL AMBIENTE AMAZONICO

Con el agotamiento de los depdsitos de oro en algunas regiones de la amazonia y
el aumento del precio del mismo en mas de 360% en la Gltima década, (Svenson
et al., 2011), se ha incrementado la deforestacion y la mineria en algunas



Marco de Referencia

regiones de la amazonia especialmente en Per(, donde la mineria artesanal
libera directamente el Hg en los cauces de agua y sedimentos, conduciendo este
mercurio usado para la amalgamacion del oro en el proceso de extraccion, por rios
tributarios y haciéndolo parte del ciclo biogeoquimico del rio Amazonas (Bastos et
al.,2006), en donde segun Nriagu, (1994) se han liberado al ambiente cerca de
200.000 t en Centro y Sur América, provenientes de la mineria, en el periodo de
1550 a 1880, y segun Lacerda y Pfeiffer, (1992), se liberaron al ambiente
amazonico entre 1500 y 3000 t de Hg, durante la década de los 80s, para un
promedio anual de 40 a 130 t anuales de Hg, proveniente de la actividad minera.

Ademas se calcula que del 50 al 60% de este mercurio es liberado a la atmoésfera,
por la quema de la amalgama durante el proceso de separacion del oro. Varios
estudios sugieren que los factores de emision de mercurio por la actividad minera
varian entre 1,3 a 2 kg de mercurio emitido al ambiente, por cada kg de oro
producido (Lacerda y Pfeiffer, 1992), llegando asi a tener un pasivo ambiental
considerable, sin embargo no es posible decir cual de esta fraccion fue lanzada al
ambiente amazodnico.

Estudios detallados llevados a cabo en los Andes Colombianos muestran que la
relaciébn de oro / mercurio usado en la mineria alubial es de 1 (Au) / 14.6 (Hg),
donde se cuantificaron las perdidas de Hg en 46.7% durante el lavado del mineral
y 3.76% durante la quema de la amalgama, para una recuperacion de 50% del
mercurio usado en el proceso de mineria, por lo que de cada gramo de oro
producido se estarian desechando al ambiente cerca de 7,3 g de Hg (Cordy et al.,
2011) pudiendo llegar a valores mayores de esta razon Hg (perdido): AU (producido) &
valores de 12.04 + 5.48, con un porcentaje de liberacion atmosférica de 70%, en
mineria artesanal en los Andes Ecuatorianos (Valasquez-Lépez et al., 2010).

En la mineria tradicional el mercurio es adicionado al mineral extraido, en
promedio 80g de Hg por 60 Kg de mineral y ajustado su pH a 11 con cal viva,
luego el material es lavado y la amalgama recuperada, después el exceso de
mercurio es filtrado y la amalgama resultante es quemada, en general la emision
de Hg depende de la complejidad de la explotaciéon minera y de su capacidad para
el uso de dispositivos de recuperacion de mercurio (Cordy et al., 2011).

Estudios mas recientes sefialan que el hombre no es el Unico responsable por las
emisiones de mercurio en la Amazonia. Validaciones efectuadas a las condiciones
climaticas en los ultimos 30000 afios, pudieron asociar los periodos mas secos en
la Amazonia con las emisiones mas importantes de mercurio, provenientes de
guemas intensas, lanzando el mercurio almacenado en los suelos y la biomasa a
la atmosfera aumentando asi las concentraciones de mercurio en ambientes
menos sujetos a la quema (Wassermann et al., 2001).

Asi las emisiones de mercurio presentes en la atmosfera como mercurio elemental
es oxidado en la atmésfera a su forma i6nica Hg>* expresado en la Figura. 1,
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donde luego por deposicion de la lluvia o por deposicion seca, es almacenado
sobre la superficie de la vegetacion, para luego depositarse sobre el suelo via
hojarasca y ser retenido en los suelos especialmente ricos en hierro, en donde por
medio de lixiviacion y erosion es conducido hacia fuentes de agua, para
posteriormente ser convertido en MeHg en ambientes andxicos especialmente por
la importante accion de algunos microorganismos, como las bacterias reductoras
de hierro presentes en sedimentos ricos en este elemento (Mitchell et al., 2008).
La importancia relativa de estos mecanismos de metilacion todavia no ha sido
determinada (Wassermann et al., 2001).

Hg"'-Fe
Suelos Ricos en Hierro

Figura 1. Ciclo del Mercurio en el ambiente amazonico. (Adaptado de Wassermann et al.,
2001).

A pesar de la buena documentacion disponible en contaminacion de la biota,
sedimentos, suelos y algunas poblaciones locales del Amazonas, las fuentes de
mercurio y sumideros del mismo en el amazonas brasilero todavia no estan bien
establecidos, asi mismo como el pleno entendimiento de su ciclo biogeoquimico
todavia no esta disponible (Hacon et al., 2008).
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1.3. TOXICOLOGIA DEL MERCURIO

La toxicidad del mercurio depende de su forma quimica y por lo tanto los sintomas
y signos, varian segun se trate de mercurio elemental o de los diferentes
compuestos organicos e inorganicos de mercurio.

El envenenamiento por mercurio se caracteriza principalmente por el dafio al
sistema nervioso central y alteraciones en la composicion de la sangre.
La contaminacion con mercurio elemental se produce principalmente por via
respiratoria. Su absorcién digestiva es practicamente nula, por lo que se considera
relativamente no téxico si se ingiere. Sin embargo, sus vapores se absorben
rapidamente y pueden ser oxidados en el cuerpo a Hg*, que se une a las
proteinas y se almacena en el bazo y los rifiones, haciendo que su tasa de
eliminacion sea baja. Los trastornos neurolégicos y del comportamiento son
algunos de los sintomas observados después de la inhalacion de mercurio
(PNUMA, 2002). Donde algunos efectos después una continua exposicion a bajos
niveles de Hg (300 ng/m?3), pueden derivar en reacciones poco pronunciadas de
fatiga, irritabilidad y perdida de memoria (WHO, 2001) y teniendo sintomas mas
fuertes como dolores en el pecho, disnea, tos, hemoptisis, alteracion de la funcién
pulmonar y neumonitis intersticial, al existir una baja exposicion a altos niveles de
vapores de mercurio (Levin et al.,1988).

La contaminacién por metilmercurio (MeHg) puede provocar efectos perjudiciales
particularmente en el cerebro en formacion durante el embarazo, donde estudios
adicionales han mostrado que un pequefio aumento en la exposicion al
metilmercurio puede causar efectos perjudiciales en el sistema cardiovascular y un
incremento en la mortalidad. Asi mismo segun la Agencia Internacional de
Investigacion sobre el Cancer (PNUMA, 2002), los compuestos de metilmercurio
son considerados cancerigenos para los seres humanos. La principal via de
contaminacion con metilmercurio (MeHg) es la ingestion de alimentos
contaminados, principalmente pescados donde las concentraciones mas altas se
encuentran en peces superiores depredadores debido a su bioacumulacién hasta
de un millébn de veces en las cadenas alimentarias especialmente en el agua
(Schroeder y Munthe,1998), donde el metilmercurio al ingresar al cuerpo es
absorbido rdpidamente por el tracto gastrointestinal (PNUMA,2002). Esta anterior
situacion es la principal razon de preocupacion por las emisiones de mercurio
dentro de la biosfera (Dastoor y Larocque, 2004). EI MeHg en el torrente
sanguineo se une a la hemoglobina y se distribuye a diversos organos,
especialmente a los rifilones y el cerebro.

Se han establecido en los diferentes paises legislaciones en las cuales se
determinan las concentraciones maximas de ingesta de mercurio siendo los
mayores exponentes la comunidad europea con 0,5 mg Hg kg™, Japén 0,4 mg Hg
kg’ y Estados Unidos 1 mg kg* de MeHg. Siendo en Brasil las concentraciénes
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maximas de Hg en peces (excepto predadores) de 0,5 mg Hg kg'y de 1 mg Hg
kg™ en peces predadores (ANVISA, 1998).

Segun la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) se plantean como indicadores
para la concentracién de mercurio en ambientes externos de hasta 1 ug m=, y
para organizaciones como la Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados
Unidos US. EPA esta cifra es de 300 ng m™ (PNUMA, 2002). mg kg™

En la cuenca amazonica del Rio Madeira — Brasil una zona afectada por el
impacto de la mineria entre los afios 80 y 90s, mostrando asi que 45 comunidades
estudiadas de la region presentan una concentracion promedio de mercurio en
muestras de cabello, inferior a la considerada normal por la OMS (< 6,0 mg kg™)
otras 44 comunidades estos valores estuvieron por encima de este limite. Para 16
de ellas la media de las concentraciones de Hg fue mas alta que el limite de 16,0
mg kg, considerado por la OMS como el nivel en que comienzan a aparecer los
sintomas toxicolégicos (Bastos et al., 2006), otros estudios conducidos por Santos
et al.,(2002) en la region de lago Grande, rio Tapajos, Estado de Para en el Brasil,
una region sin impacto de minerfa, detectaron valores de entre 4.33 mg kg™a 8,58
mg kg® en el cabello de cuatro comunidades riverinas, mostrando que estas
comunidades tienen un grado medio de exposicion al mercurio.

En la region de Rio Branco, estado de Acre no hay reportes de mineria de oro, sin
embargo la proximidad de la cuenca del rio Madeira, afectada por el intensivo uso
de mercurio en la produccion de oro en el vecino estado de Rondonia y la
ocurrencia de actividades mineras en Peru y Bolivia, por lo que estudios realizados
por Oliveira-Santos et al., (2002) encontraron que el 8,6% de la poblacion
presentaba niveles de concentraciones de mercurio en el cabello por encima de
6,0 mg kg™.

1.4. EL MERCURIO ATMOSFERICO

El mercurio atmosférico existe primariamente como forma inorganica con dos
estados de oxidacién: mercurio elemental gaseoso (Hg®) y mercurio gaseoso
reactivo (Hg®") (MGR) (Lin y Pehkonen, 1999), ademéas el mercurio atmosférico
tiene otro componente importante que es el mercurio particulado (Hg (p)), el
mercurio particulado total (MPT) los cuales consisten en el mercurio (Hg’ 0 MGR)
ligado o adsorbido por material particulado (Munthe et al., 2001). De estas tres
especies solo el (Hg®), se identifica directamente por métodos espectroscépicos,
mientras que las otras dos especies se definen operacionalmente, es decir, sus
estructuras quimicas y fisicas no pueden ser identificados con precision por
meétodos experimentales, por esto ellas son caracterizadas por sus propiedades y
la capacidad de ser colectadas por diferentes equipos.
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El mercurio gaseoso total (MGT) se compone principalmente de (Hg® (~ 97%) y
de pequefias fracciones de otras especies volatiles como HgCl,, CH3HgCI o
(CH3)2Hg (Munthe y McElroy, 1992) teniendo un tiempo estimado de residencia en
la atmoésfera de 0,5 — 2 afios (Schroeder y Munthe, 1998). EI mercurio gaseoso
reactivo (MGR) es definido como una especie soluble en agua a presion de vapor,
lo suficientemente alta como para existir en fase gaseosa. El término reactivo se
refiere a la capacidad de esta especie para ser reducida en soluciones acuosas
sin tratamiento previo. Reportando concentraciones en el agua de lluvia de entre 5
a 100 ng L™ (Lin y Pehkonen, 1999). Estudios recientes han reportado que el
(MGR) proveniente de fuentes antropogénicas puede representar mas del 30% del
Hg atmosférico (Lui et al., 2011), siendo ademas una importante fuente de esta
especie de mercurio la oxidacion llevada a cabo en la alta troposfera (Sheu et al.,
2010). El mercurio particulado total (MPT) consiste en el mercurio (Hg® 0 MGR)
ligado o adsorbido por material particulado (Munthe et al., 2001) generalmente
representando menos del 10% del Hg total en el aire (Lu y Schroeder, 2004).
En areas remotas sin fuentes antropicas locales de mercurio, las concentraciones
de MPT son generalmente bajas y el MGT aporta la mayor parte (> 99%) de la
concentracion de mercurio en el aire (Munthe et al., 2001). En las regiones
industrializadas, la concentracion de MPT puede alcanzar aproximadamente el
40% del total de mercurio en la atmésfera, sugiriendo que el mercurio particulado
es largamente de origen antropogénico (Lin y Pehkonen, 1999). En China, en
zonas urbanas se han cuantificado concentraciones de MPT dos veces mayores
de magnitud que en zonas de Norteamerica y Europa (Fu et al., 2011).

Debido a su baja reactividad y baja solubilidad en agua pura, el (Hg% tiene un
largo periodo de permanencia en la atmosfera de entre 1 a 2 afios, pudiendo ser
transportado a grandes distancias (Schroeder y Munthe, 1998). El mercurio
elemental (Hg®) es removido lentamente de la atmdsfera por deposicién seca y por
su transformacién en especies mas solubles. En comparacién, Hg?" y el mercurio
particulado (Hg (p)) tienen un tiempo de residencia en la atmdsfera mas bien corto
y son las principales formas de mercurio eliminado de la atmodsfera a través de
deposicion hiumeda y seca (Lindberg et al., 2007).

El material particulado presente en la atmésfera, puede depositarse
eficientemente si se encuentra como huésped en nubes con precipitacion (Cohen
et al., 2004). El proceso de deposicion de mercurio atmosférico depende de cémo
se encuentra la atmoésfera (Hg?, Hg?* y Hg(p)) y de la presencia de otros
componentes de la atmosfera que participan en el proceso de eliminacion
(Schroeder y Munthe, 1998). El mercurio divalente puede reaccionar con multiples
agentes como (OH", CI, Br, I, SOs* y CN) formando complejos, tales como
HgCl,, Hg(OH), e Hg(SOs).*-. El mercurio particulado se forma cuando los
complejos de Hg son principalmente absorbidos en particulas atmosféricas
principalmente en la fase acuosa. En la atmosfera, tanto en agua y en medio
gaseoso, la oxidacion de Hg® puede ocurrir por importantes oxidantes
atmosféricos como el ozono, los radicales hidroxilo y cloruro y asi como la
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reduccién de Hg®* por agentes reductores importantes como: complejos de azufre
(sulfitos) y los radicales peroxidos. Fendmenos de fotorreduccion también puede
ocurrir, aunque en menor escala (Schroeder y Munthe, 1998).

Las interacciones entre el suelo / vegetacién / atmosfera consisten en un complejo
sistema de flujos bi-direccionales (Lindberg, 1996, Kim et al., 1995 y Poissant,
1996). La mayor parte del mercurio presente en la vegetacion es proveniente de
fuentes atmosféricas. El mercurio, gaseoso y particulado es depositado en la
superficie de las plantas via humeda y/o seca y se acumula principalmente en las
hojas, pudiendo ser asimilados por los tejidos foliares (Schroeder y Munthe, 1998).
Cuando hay suelos altamente contaminados, el Hg puede ser absorbido por la
vegetacion a traves de la raiz (Ericksen et al., 2003).

Parte del mercurio acumulado en la superficie foliar es lavado por el agua de lluvia
con la consiguiente contaminacién de las aguas de escurrimiento (Rea et al.,
1996). ElI mercurio presente alli puede ser responsable del enriquecimiento de
este elemento en la hojarasca de los bosques y en el suelo del bosque. El
enriquecimiento de la vegetacion via absorcion de la raiz, aunque posible en
suelos altamente contaminados, parece ser insignificante en comparacion con el
enriquecimiento por medio de la deposicion himeda y seca. El mercurio
acumulado en la vegetacion y el suelo sea el de origen enddégeno o proveniente de
deposicion atmosférica, puede ser emitido a la atmdésfera (DiCosty et al., 2006).

La deposicion del mercurio puede ser de dos tipos, deposicion seca
principalmente para el Hg® (Zhang et al., 2009) y la deposicién himeda, donde las
especies mas solubles del mercurio como el Hg *? y el MGP, son depositadas en
los doseles del bosque y continuando su paso en el ciclo biogeoquimico de este
elemento (Han et al., 2005).

1.5. DEPOSICION SECA

La superficie de intercambio de mercurio elemental es comunmente bidireccional,
con emisiones durante el dia y deposicion durante la noche, para superficies
vegetales con concentraciones bajas de Hg® atmosférico, sin embargo también se
ha visto deposicién durante el dia especialmente cuando el Hg® en el ambiente es
alto; velocidades tipicas para deposicién seca de Hg® estan en el rango de 0,1 -0,4
cm s™. El mercurio reactivo tiene una velocidad de deposicién alta de 0,5 -6 cm s’
!y para el mercurio particulado se sugieren valores de 0,02 - 2 cm s™ (Zhang et
al., 2009). Estudios recientes sugieren que muchas especies gaseosas, tienden a
depositarse rapidamente sobre doseles con indices de area foliar mayores, con
resistencia estomatica minima y una superficie dspera mayor que otro tipo de
doseles (Zhang et al., 2003). Esta teoria también parece aplicarse para el mercurio

11



Marco de Referencia

donde se muestra una V4 de 0,4 cm s en promedio, y de 3-5 veces mas alta
sobre bosques humedos o con gran concentracion de mercurio ambiental, donde
la himedad del dosel parece mejorar la deposicién de Hg® (Lindberg et al., 1998),
siendo la deposicion leve durante la noche, y algo mayor durante la madrugada,
con emisiones mas frecuentes durante el dia y deposicion de nuevo en el ocaso
(Lindberg et al., 1998). La cantidad de deposicion de Hg° depende de su
concentracion en el ambiente (Ericksen et al., 2003), del indice de area foliar y la
edad de las hojas y de otras condiciones biolégicas y meteorologicas. También la
velocidad de deposicidbn es mayor en magnitud durante la temporada de follaje
completo que en la temporada de crecimiento temprano (Lee et al., 2000).
Recientes estudios de Gustin y colegas presentados en la conferencia de mercurio
como poluente mundial llevada a cabo en China, 2009, han sugerido que en
ecosistemas con bajas concentraciones de Hg (Hg en el suelo < 0,1 pg g*) la
vegetacion es un sumidero significativo para el mercurio atmosférico incluyendo
también la deposicion de RGM y Hg(p) (Zhang et al., 2009).

1.6. DEPOSICION HUMEDA

El mercurio total contenido en la precipitacion, es una fuente importante de
deposicion de las especies reactivas y particuladas de mercurio, las cuales son
muy solubles en agua y con fuertes propiedades de adhesion superficial (Han et
al., 2005), donde el MGR puede ser rescatado por la lluvia y precipitarse (Lin y
Pehkonen, 1999). El mercurio particulado se deposita eficientemente por
deposicion humeda (Cohen et al., 2004). Hay una gran porcion de Hg en
deposicion humeda el cual es originado del trasporte de mercurio elemental a
través de la conversién quimica a la forma divalente Hg®" el cual es colectado e
incorporado dentro de la precipitacion (Dastoor y Larocque, 2004). Muchos
estudios han intentado caracterizar la deposicion humeda principalmente en
Estados Unidos y Europa, contando especialmente en EE.UU con el National
Atmospheric Deposition Program que tiene 20 sitios operacionales monitoreando
las concentraciones de mercurio especiado y determinando la deposicion total de
mercurio en algunas zonas de interés, reportando en sus estudio para 2010
valores entre 3,6 a 18 ug m?afio™ para diferentes sitios en EE.UU (NADP, 2010).
Estudios llevados a cabo en Corea durante el aiilo 2006 y 2007 reportaron valores
de entre 16,8 — 20,2 ug m2afio” para zonas que fueron afectadas por eventos de
arena provenientes de China, donde los mayores valores fueron reportados en
verano, sugiriendo que la captacion de mercurio reactivo es mas facilmente
recogida por deposicidon hiumeda que el mercurio particulado (Seo et al., 2012).
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1.7. MERCURIO EN LA VEGETACION

El mercurio elemental debido a su alta volatilidad a temperatura ambiente,
representa el 95% del mercurio total atmosférico. Estudios realizados han
mostrado que las resistencias a la captacion acumulada de mercurio aumenta por
debajo de temperaturas de 10 °C y por encima de 30 °C y decrece con alta
intensidad de radiaciéon solar (Rutter et al., 2011). La presencia de doseles de
bosques pueden dramaticamente aumentar la deposicibn de mercurio y su
movimiento a través del paisaje (Converse et al., 2010).

Existen dos reservorios de mercurio en las hojas,1) la fraccion intercambiable y 2)
la fraccién de captacién acumulada de Hg® al interior de la hoja. Este balance de
captacion de mercurio depende de factores que afectan la conductancia en los
estomas y en el interior de las hojas (Bash, 2010), incluyendo condiciones
pertinentes a la fisiologia de la planta, actividad enzimatica al interior de la planta,
humedad de la hoja, precipitacion y fotoreduccidn en la superficie foliar, y asi
como las diferentes contribuciones de MGR y Hg(p) (Stamenkovic y Gustin,2009).

Las concentraciones de mercurio gaseoso en hojas en el transcurso del periodo
de crecimiento es producto de la exposicion a (Hg®), MGR, mercurio particulado y
mercurio en su forma oxidada en agua de lluvia, donde las concentraciones de
mercurio en las hojas son primeramente controladas por las concentraciones de
mercurio atmosférico (Rutter et al., 2011).

Estudios de modelacion han sugerido que la toma de mercurio gaseoso avanza
durante el periodo de crecimiento de las hojas y que el mercurio reactivo y
particulado seria lavado por la precipitacion. En un caso alternativo de captacion
de mercurio gaseoso, se ha asumido un cese de absorcién de mercurio en el
momento de méaximo indice de area foliar para imitar el decrecimiento de la
acumulacion foliar reportada en hojas maduras de algunas especies (Rutter et al.,
2011). Otros estudios donde se han estudiado la acumulacion de mercurio en los
follajes de diferentes especies, se ha encontrado que las concentraciones de Hg
en las hojas estan lideradas por la concentracion de mercurio en el aire y se ha
sugerido que un alto indice de é&rea foliar o el incremento de la conductancia
estomatal en especies residuales puede facilitar la admision de mercurio
atmosférico a las hojas (Millhollen et al., 2006).

Estudios realizados en bosques tropicales en diez diferentes especies muestran
gue las concentraciones de Hg varian seis veces en magnitud, dependiendo de la
especie (Franca et al., 2004). Esta diferencia puede ser debida al tiempo de vida
de las hojas, los tricomas foliares, ceras en la superficie foliares, densidad
estomatal y rugosidad, lo cual podria contribuir a diferente actividad fotosintética y
procesos de absorcién / adsorcion.
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Trabajos recientes llevados a cabo en Brasil (Teixeira et al., 2012), se encuentran
trabajando con patrones temporales de concentraciones de Hg y los altos flujos de
Hg en horajasca, comparandolos con zonas templadas y boreales. Estos altos
flujos son debidos a la mayor variedad de especies vegetales asi como a la mayor
actividad fotosintética que son caracteristicas de los bosques tropicales. Esto ha
demostrado la importancia del rol de los bosques y su follaje en el ambiente como
un filtro atmosférico de Hg y en donde ecosistemas como la selva amazonica se
ven naturalmente enriquecidos por mercurio.

1.8. FUENTES DE EMISION

El mercurio es emitido a la atmdsfera a través de fuentes naturales y antrépicas.
Entre las fuentes naturales incluyen la corteza terrestre, los incendios forestales,
volcanes y fuentes geotérmicas. Entre las fuentes antropogénicas se pueden
mencionar la quema de combustibles fésiles (810 Mg afio™), la produccién de oro
(400,4 t afio™) y la produccién de otros metales que sumados llegan a 353,2 Mg
afio’ datos para el afio 2008 (Pirrone et al., 2010). Siendo la quema de
combustibles fésiles considerada actualmente la mayor fuente de emisiones
antropogénicas de mercurio (Pacyna et al., 2006).

En un reciente estudio sobre las fuentes de emision (Pirrone et al., 2010), se
estimé que las emisiones de mercurio a la atmosfera para el afio 2008 fueron de
7438 Mg afio’, con 5118 Mg afio™ para las fuentes naturales (ver anexo lIl) y
2320 Mg afio para las fuentes antropogénicas.

Entre los paises que emiten mas mercurio por fuentes antropogénicas se
encuentran: China (609,1 Mg afio™?), India (240,9 Mg afio™) y continentes como
Europa (excluyendo a Rusia) (145,2 Mg afio™) y Norteamérica (152, 8 Mg afio™).

En el caso de América del Sur se estimo que emiti6 49,7 Mg afio™, donde su
principal fuente de emision antropogénica es la explotacién de oro. (Pirrone et al.,
2010) (para mas informacion ver, Anexo 1V). En esta estimacion, la emision por la
biomasa no se consideré como fuente antropogénica, segun los autores, debido a
la dificil cuestion de distinguir entre los incendios naturales y la quema de
biocombustibles (por ejemplo, la quema para la produccién de carbon, etc). Sin
embargo, los autores admiten que la quema de biomasa puede ser una fuente
importante de emisiones de mercurio en algunas regiones, llegando a contribuir
hasta con un 8% de las emisiones totales en el periodo 1996-2006 (Friedli et al.,
2009a). Datos recientes del Sistema de Observacion de Mercurio Global (GMOS
por sus siglas en ingles) indican unas emisiones de mercurio globales
provenientes de fuentes naturales a escala global de 90 Mg afio™* Volcanes, 675
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Mg afio Fuegos Forestales, 1674 Mg afio™ bosques y agricultura, 2682 Mg afio™
Océanos (Pirrone et et al., 2010).

Proyecciones hechas sobre las emisiones de mercurio global, se ubican en
diferentes escenarios, segun los cuales se prevé un incremento para el afio 2050
en las emisiones de 4 a 96 %, debido al aumento del uso de plantas generadoras
de energia a base de carbdn en los paises en desarrollo, particularmente en Asia,
estando esta premisa supeditada al mejoramiento de la tecnologia de remocion de
Hg en las Termoeléctricas (Streets et al., 2009).

1.9. COMBUSTION DE BIOMASA

Esta actividad es una de las mas importantes fuentes de contaminacion del aire en
el planeta (Andreae y Merlet, 2001). Las estimaciones sugieren que 2400 Tg de
carbono fueron emitidas al ambiente en promedio durante el periodo de 1997-2006
por la quema de biomasa (Friedli et al., 2009b). En la década pasada el promedio
de emisiones de Brasil fue de 220 millones de toneladas de carbono producto de
la deforestacion, representando el 55% de las emisiones del pais, siendo un valor
mayor al de la quema de combustibles fosiles (Moutinho, 2010). La quema
controlada de vegetacion e incendios forestales afectan a millones de hectareas al
afio, con un promedio entre los afios 1997 a 2006 de 332 + 26 MHa afio™ en el
mundo (ver anexo V), donde las quemas en Africa representan el 66% (Friedli et
al., 2009b). Globalmente las quemas ocurren durante todo el afio, pero alcanzan
su pico de Julio-Septiembre y su punto mas bajo de Diciembre-Febrero (Friedli et
al., 2009b).
En la Amazonia Brasilera fue reportada una pérdida de bosque de 189.774 km?
entre 2000 y 2011, con una disminucién relativa de deforestacion de 11% para el
ultimo afio (INPE, 2012a). Para los focos de quemas se han registrado un valor
promedio desde 2006-2011 de 85.178 focos de quemas en la regidbn amazonica
brasilera, con una reduccion de 41% para el dltimo afio, sin embargo el aumento
para los focos de quema para el afio 2010 fue de 136% (INPE, 2012b).

Durante los dltimos afios el nimero de quemas ha alcanzado algunos picos como
en 2007, contribuyendo asi al aumento de la deforestacion de la selva amazonica,
igualmente la ampliacion de la frontera agricola especialmente en el estado
Brasilefio de Mato Grosso, para el cultivo de cafia de azucar y soya (Walker,
2011), tornando asi esta region a tener un grado alto de incidencias de quemas,
ademas influenciando el incremento de coberturas de bosque secundario que es
mas susceptible al fuego (Aragdo y Shimabukuro, 2010).

La selva amazonica, tiene una incidencia de incendios naturales poco frecuente
por lo que las quemas estan fuertemente relacionados con la ignicion humana
para expansion agricola y el manejo de tierras (Aragdo y Shimabukuro, 2010),
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donde se han relacionado el 74% de los fuegos con deforestacion (Van der Werf
et al., 2009). Sin embargo la selva amazdnica también es extremadamente
vulnerable al cambio climatico mundial en donde periodos de sequia como los
provocados por el fenomeno de “El Nifio”, pueden traer disminuciones de la lluvia
de 20-30% y cuando esto ocurre, mas del 30% de la selva amazonica brasilera se
torna susceptible al alto riesgo de incendios (Nepstad et al., 2004).

El método de corte y quema es el método mas comunmente usado por las familias
de agricultores en la Amazonia (Benhin, 2006). Este método consiste en cortar
manualmente el bosque de 1 a 3 hectareas (Nepstad et al.,1999) y después
quemar el resto de biomasa, donde las cenizas después de la quema ayudan a
remediar la acidez de los suelos (Fabian et al., 2005), sin embargo esta
fertilizacion es de corta duracion, donde las familias cultivan en esta tierra por uno
0 pocos afios para luego dejar abandonado este terreno, y viéndose obligados a
continuar su préactica de corte y quema en nuevos sitios (Farella, 2005).

El proceso de quema se inicia con una fase de llama sustentada por la biomasa
seca de menor tamafio como las hojas y ramas menores que se consumen
totalmente, fase en la que esencialmente todo el mercurio es liberado por la
combustion de las hojas secas (Friedli et al.,2009b), en seguida ocurre un proceso
de combustién sin llama donde son quemados los troncos y las ramas mayores,
proceso conocido como “smoldering”. Este proceso, que produce gran cantidad de
humo, puede durar hasta varios dias liberando gran cantidad de compuestos
organicos volatiles y carbon particulado a la troposfera global. Los incendios
forestales son un fendmeno complejo y son dependientes de la fuente de
combustible (composicion, masa, estructura, contenido de humedad), ubicacién
fisica (pendiente, elevacion, relieve, estructura del suelo), clima (temperatura,
viento, humedad, aislamiento) y periodos de sequia, por lo tanto, dependiendo de
las condiciones, se pueden observar diferentes tipos de velocidades de liberacion
de calor (Friedli et al., 2009b). Los incendios de deforestacion de los bosques
tropicales contribuyen con el 52% del total mundial de quema de biomasa
(Yokelson et al., 2007).

Estimaciones de las emisiones de mercurio a la atmésfera para el periodo 1997 —
2006 hechas por (Friedli et al., 2009a) muestran un aumento de las emisiones de
entre 50 a 150% para el periodo julio, septiembre y agosto, que es el periodo en el
cual las quemas alcanzan su pico a nivel mundial.

Estudios realizados por (Michelazzo et al., 2008) han mostrado que para el bosque
tropical el contenido de mercurio presente en la vegetacion representa el 40% del
total del mercurio liberado durante la quema, siendo el 60% proveniente del
horizonte organico del suelo, caso diferente al ocurrido en los bosques boreales en
los cuales solo el 5% del Hg liberado es proveniente de la vegetacion (Friedli et al.,
2009b), donde para una combustion completa de hojas, pequefias ramas, musgos,
liquenes y cortezas, el mercurio es liberado 100% a la atmosfera. Con la
deforestacion comercial de los bosques tropicales y sumado a la quema completa
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de toda la biomasa, se remueve todo el mercurio, incluyendo de los troncos y
tocones de arboles cortados (Friedli et al., 2009b).

En las estimaciones de las emisiones de mercurio a la atmésfera, se prestd poca
atencion a las emisiones de mercurio de la quema de biomasa, lo que puede
explicarse en gran medida a la falta de datos hasta inicios de la década pasada,
tanto en las concentraciones de mercurio en la vegetacién, como en los factores
de emisiones (Schroeder y Munthe, 1998). Sin embargo, investigaciones recientes
han demostrado que la quema de biomasa podria aportar hasta el 8% de las
emisiones globales con una liberacién de 675 + 240 Mg afio™* de Hg (Friedli et al.,
2009b) y que en su magnitud llegan a ser tan grandes como la quema de
combustibles fésiles, tornando el tema de quemas de biomasa como un asunto de
gran importancia mundial debido a las grandes implicaciones que tiene para el
medio ambiente.

Friedli et al., (2009a) estimaron las emisiones de mercurio en 7,2 + 2,2 Mg afio™
procedentes de la quema de bosques templados y boreales en Estados Unidos.
considerando un area quemada de 2,3 MHa afio™* por medio del GFEDv2 (Global
Fire Emissions Database). Estudios sobre las emisiones de mercurio procedentes
de la quema de biomasa en Sudafrica estiman que la contribucion de los incendios
forestales pueden ser de hasta 60 Mg afio’ y estimé que las emisiones de
mercurio procedentes de los incendios forestales 2 Mg afio” para los paises
europeos y de 24,8 Mg afio™ para la Federacion de Rusia (Friedli et al., 2009b).
Siendo sin embargo la mayor fuente de emisiones de mercurio provienen de la
guema de biomasa la zona de Asia ecuatorial con un total de 28% de las
emisiones y 192 Mg afio™.

Para la cuenca del Amazonas, Veiga et al. (1994) estimaron que las emisiones de
mercurio procedentes de la quema de los bosques serian de 1,990 Mg afio™.
Lacerda, (1995) estimé las emisiones totales de 8,7 Mg afio™ y Roulet et al. (1999)

de 6,9 Mg afio . Estudios mas recientes de Michelazzo et al. (2010) estimaron las
emisiones de mercurio de 8,7 a 90 Mg afio™ y de 6,7 Mg afio™ para la Amazonia
brasilefia y Friedli et al. (2009b) de 108 Mg afio™, contribuyendo asi con un 15%
del total de emisiones de mercurio provenientes de la quema de biomasa en su
estudio.

Artaxo et al. (2000) midieron las concentraciones de mercurio en el aire sobre la
cuenca del Amazonas y a través de un analisis por componentes principales, se
atribuyo el 68% del mercurio que se encuentra en la mineria 'y 31% a la quema de
biomasa.

Segun Veiga et al. (1994) la eficiencia de las emisiones de Hg por la vegetaciéon
durante la coccion es de aproximadamente 90%, mientras que Friedli et al.,
(2003a), en pruebas de laboratorio, encontraron valores de emision en el rango de
55 a 99%. Para estos autores, la variacion en la eficiencia de emision puede
atribuirse a las condiciones de quema y sobre todo a la cantidad de combustible.
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Son varios los mecanismos responsables de las emisiones de mercurio durante el
proceso de combustién de biomasa, lo que resulta en la emision de MGT y MPT.

1.10. ESTIMACION DE EMISIONES DE MERCURIO PROVENIENTE DE LA
QUEMA DE BIOMASA

Las estimaciones de las emisiones de mercurio provenientes de la quema de
biomasa estan basadas en los presupuestos de carbono en combinacion con los
factores de emision de mercurio EF (Hg), relacionados con el carbono liberado.
Los factores de emision de mercurio para diferentes tipos de ecosistemas pueden
ser estimados por dos métodos: (1) mediciones hechas en campo de la diferencia
en los sumideros de mercurio antes y después del fuego y (2) relacion de Hg y CO
(monodxido de carbono) en las columnas de humo medido en tierra o por avion.
Donde las emisiones de mercurio son entonces estimadas como el producto de las
emisiones de carbono y los factores de emision de mercurio (Friedli et al., 2009b).

Estos factores de emision EF (Hg) se expresan en unidades de pg Hg por kg de
biomasa quemada, luego para esta conversidn requiere los valores de masa
guemada por unidad de area, la cual es estimada para el lugar de quema, las
incertezas de los valores reportados resultan de las muchas contribuciones,
incluyendo la severidad del fuego, la inclusion de todas las especies de mercurio y
la escasez de mediciones para todos los tipos de combustible (Friedli et al.,
2009b).

1.11. ESPECTROMETRIA DE ABSORCION ATOMICA

Es una técnica de analisis quimico donde la sustancia que esta siendo analizada
es descompuesta en atomos por medio de un horno en el rango de 2000 - 8000 K,
la cantidad presente de cada elemento es determinada por la absorcion o emision
de radiacion por los &tomos en estado gaseoso en determinadas longitudes de
onda, caracteristicas de los elementos, donde para radiaciones monocromaticas,
la absorbancia es directamente proporcional a la longitud del camino a través del
medio y la concentracion de la especie absorbida siguiendo la ley de Beer. Esta
ley es satisfactoria describiendo el comportamiento de la absorcién en medios que
contienen una concentracién relativamente baja del analito, en este sentido es una
limitante de esta ley, para altas concentraciones (usualmente > 0,01 mol L™
(Skoog et al., 1996).

18



Marco de Referencia

Las cantidades presentes de analito son determinadas en concentraciones de
partes por billon (ng/g), siendo la precision en espectrometria atdmica,
normalmente de 1 a 2%.

La longitud de onda de la fuente de radiacion deber ser sustancialmente menor
gue la longitud de absorcién de la muestra. Para poder conseguir aislar lineas mas
estrechas de la frecuencia de interés, se usa una ldmpara de catodo hueco que
contiene vapor del mismo elemento analizado y que emite radiacion atomica de la
misma frecuencia que la absorbida por los atomos del analito (Harris, 2008).

1.12. VALIDACION DEL METODO ANALITICO

La validaciéon del método analitico es un requisito importante en la practica de los
analisis quimicos (Eurachem, 1998) para asegurar que los resultados
presentados sean consistentes y confiables, para esto se deben usar equipos que
han sido probados y ajustados al proceso de medicion, asegurando que las
mediciones analiticas realizadas tengan garantia de calidad, a través de su
comparabilidad, rastreabilidad y confiabilidad.

Para ello se establecen los parametros de desempefio y los requisitos de
aceptacion minimos que deben ser atendidos para que un determinado
procedimiento analitico sea considerado validado (Brasil, 20l1la), estos
parametros son establecidos por las agencias sanitarias y de fiscalizacion de cada
pais y también por organismos internacionales como Union internacional de
Quimica Pura y Aplicada (IUPAC), Organizacion Internacional de Patronizacion
(ISO), Conferencia Internacional de Armonizacion (ICH) (Paschoal et al., 2008).

1.12.1. Selectividad. La selectividad es la capacidad de un método de cuantificar
con exactitud el analito en la presencia de interferentes existentes en la muestra.
Los procedimientos utilizados para demostrar la selectividad van a depender del
objetivo deseado en el andlisis, en general, la verificacion de la selectividad es un
procedimiento que se realiza a través de la comparacion entre las sefiales
(respuesta instrumental) proveniente de la muestra deseada y del analito de
interés.

Para el andlisis cualitativo es necesario demostrar la capacidad de seleccion entre
los compuestos con estructuras relacionadas, que pueden estar presentes. Esto
es confirmado por la obtencion de resultados positivos.

Para el andlisis cuantitativo puede ser determinado por la comparacion de los
resultados obtenidos con muestras contaminadas con cantidades apropiadas de
las impurezas y con muestras no contaminadas, para demostrar que el test no es
afectado por estos materiales (Brasil, 2011a).
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1.12.2. Curva de Calibracion y Linealidad. Para cualquier método cuantitativo,
existe un rango de concentracién del analito en el cual el método puede ser
aplicado. Segun la ANVISA, la curva de calibracion representa la relacion entre la
respuesta del instrumento y la concentracion conocida del analito, por sugerencia
estaremos usando el término de curva analitica para expresar la relacion sefial
(respuesta) en funcion de concentracion del analito.

Se recomienda que sean minimos cinco niveles de concentracion como minimo en
duplicado para ser empleados en la construccion de la curva analitica,
estableciendo el rango de trabajo, la ecuacion matematica y la regresion lineal de
la curva. En la cual segun recomendaciones de la FDA, el coeficiente de
correlacion linear (r) debe ser igual o superior a 0,98, revisando ademas que los
residuos de la regresion lineal estén aleatoriamente distribuidos y ademas
pudiendo usar el test t para la validaciébn de los puntos sobre la curva y asi
establecer la adecuacion de la misma (Brasil, 2011b).

1.12.3. Precision.  Precision es la estimativa de dispersién entre resultados
independientes, repetidos de una misma muestra, en condiciones definidas y es
expresada por la estimativa de la desviacion estandar relativa (RSD). Donde se
consideran dos puntos importantes para realizar los ensayos de precision, la de
repetitividad y reproductividad, en la primera se procurar que los datos obtenidos
en un laboratorio en mismas condiciones sean congruentes y la reproductividad es
gue estos datos sean reproducibles en otro laboratorio. Para realizar la validacion
en un unico laboratorio, dos etapas son relevantes para tener en cuenta para
estos dos pardmetros. El ensayo de precision intra-ensayo o intra-dia, y la
precision inter-ensayos o inter-dia (Paschoal et al., 2008).

Los ensayos deben realizarse como minimo en dos dias diferentes y en un
namero adecuado para garantizar una medida estadistica de la precision acorde al
tipo de ensayo.

1.12.4. Reproductividad. Pardmetro obtenido envolviendo el estudio colaborativo
(varios laboratorios) y cuyo criterio de aceptacion es el coeficiente de variacion
(CV), ecuacion 1y no debe exceder el nivel calculado por la ecuacion de Horwitz.

r — Ai1-05logCh .,
v=2 g ecuacion 1.

Donde, C es la faccion de masa expresada como exponencial de 10 (por ejemplo
1mg g™ = 10 ) ( Paschoal et al., 2008).
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1.12.5. Exactitud. La exactitud es un método analitico que representa la
proximidad de los resultados obtenidos por el método en estudio en relacion al
valor verdadero, usando un procedimiento experimental para una misma muestra
por repetidas veces.

La exactitud puede ser obtenida mediante el uso de material de referencia
certificado.

La Comision Europea propone que la exactitud sea medida en analisis de 6
réplicas y obtener las concentraciones a partir de la curva analitica, calculando su
media, la desviacion estandar y el coeficiente de variacion (Paschoal et al., 2008).

En el caso de que no se posea material de referencia certificado debe hacerse
fortificando el analito en concentraciones conocidas a una misma matriz, para
luego hacer su respectivo analisis.

1.12.6. Limite de deteccion.  El limite de deteccion es la menor cantidad o
concentracion de analito en la muestra que puede ser diferenciada, de forma
confiable, de cero, o del ruido de fondo.

Existen controversias en cuanto al establecimiento del LOD, en cuanto a los
diferentes métodos para calcular el limite de deteccidn y cual es el apropiado para
cada meétodo. La IUPAC recomienda que se estime a partir de por lo menos seis
determinaciones independientes del analito en muestras en blanco (Paschoal et
al.,2008).

1.12.7. Limite de Cuantificacion.  Segun la IUPAC la definicion para limite de
cuantificacion es la menor cantidad de analito en una muestra que puede ser
determinada con precisibn y exactitud aceptables sobre las condiciones
experimentales establecidas.

Asi como ocurre con el limite de deteccion también existen varios métodos para
establecer el limite de cuantificacion, proponiéndose también su calculo con
adiciones de analito hasta un nivel menor identificable o para el empleo del limite
de cuantificacion, el uso de una razon de 5:1 para la sefial de ruido da linea de
base (Paschoal et al.,2008).

1.12.8. Robustez. La robustez es un método de ensayo que mide la sensibilidad
gue este presenta con pequefas variaciones. Un método dicese robusto cuando
se rebela practicamente insensible a pequefas variaciones que ocurren cuando el
mismo esta siendo ejecutado (Paschoal et al., 2008).

Las etapas del proceso de robustez son.
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1) ldentificar los posibles factores que puedan influenciar los resultados.
2) Variar levemente cada factor por lo menos dos veces (Brasil, 2011a).

3) Realizar el test de robustez utilizando preferiblemente el planeamiento
factorial (test de Youden) completo o fraccionado, donde son realizadas
ocho combinaciones de siete factores de variables (Paschoal et al., 2008).

Un procedimiento robusto produce resultados mas reproducibles a lo largo del
tiempo, y principalmente presenta mayor portabilidad para otro laboratorio (Brasil,
2011b).

Asi, el estudio de la robustez en procesos de validacion solamente es considerado
cuando los limites para los parametros experimentales y sus respectivos desvios
permitidos no fueron previamente establecidos. Siendo de cualquier forma, la
robustez importante para dar informaciones sobre el efecto de los parametros
experimentales significativos para estimar las incertezas y los rangos de operacion
del método (Carvalho, 2007).
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2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. AREA DE ESTUDIO

Los datos necesarios para alcanzar los objetivos de este proyecto fueron
adquiridos a partir del ensayo de quema programada en el area 200 x 200 m (4
ha) de bosque tropical situado en el nor-este del estado de Acre-Brasil, el cual
pertenece a la vertiente sur occidental de la selva amazdnica, donde cerca de
100.000 km? del estado de Acre estan cubiertos por selva amazénica (Oliveira-
Santos et al., 2002). La topografia predominantemente plana en el nor-oriente del
estado de Acre con pendientes alrededor de 5% a 10%, con una vegetacion
predominante de bosque tropical semiperennifolia, ademas de formaciones de
bosque abierto y bosque denso, donde la parte no forestal estd formada
principalmente por pastos y cultivos de subsistencia (Neves y santana, 2003).

El experimento programado de quema fue ejecutado en la hacienda de la
Embrapa-Acre, en la zona rural de municipio de Rio Branco Brasil, donde la
Embrapa proporcioné apoyo logistico necesario para llevar a cabo el trabajo de
campo previsto para los once dias de estadia en el area de estudio.

Los experimentos de quemas siguieron la practica de "tala y quema" en el que se
elimina el bosque de Mayo a Junio y es quemada durante la temporada seca de
Agosto a Septiembre.

Cabe mencionar que el proyecto respeto el codigo forestal brasilero.

2.2. DESCRIPCION DEL SITIO

El area de estudio se encuentra en la hacienda de la EMBRAPA Estado de Acre-
Brasil, esta ubicado en la carretera BR-364, km — 14 sentido Rio Branco — Porto
Velho, ubicada en la region denominada Baixo Acre ( Bajo Acre) encontrandose
ademas dentro del arco de deforestacion de la Amazonia Brasilera.
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By Brasil

Bioma Amazonico . Cicatrices de quema (2005)

Figura 2. Mapa Bioma Amazénico Brasilero y cicatrices de quema (2005). Adaptado
de IBGE (2012) y Riveira (2009).

La zona central de estudio tiene una altura de 161 msnm, con coordenadas ( S:
10°01°704”", W: 67°40°812"") (Anselmo, 2011), el clima de la regién es de tipo
ecuatorial caliente y humedo, con periodo seco de (julio a septiembre) y de lluvia
bien definidos (Noviembre a Febrero) La precipitacién anual varia de 1.800 mm a
2.000 mm, con temperatura media anual de 24 ° C (Neves y Santana, 2003), y
donde el estado de Acre registré una disminucién del nimero de quemas en 67%
en el 2011, con un total de 1119 Focos de quemas (INPE, 2012b).

El area de quema fue de 200 x 200 m (4 ha) (Figura 3), la cual en su parte exterior
(D-A), tiene un acervo de proteccion de 4 metros que delimita la zona y previene
gue el fuego se extienda al bosque circundante durante la quema. En la region A-
B (25 m) el bosque fue conservado y sirvi6 como una primera barrera para evitar
el avance del fuego, en la regién B-C y en el interior de C, el bosque fue talado,
siendo esta el area principal de quema.
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Figura 3. Croquis area de quema, Rio Branco — Acre / Brasil.

2.3. EXPERIMENTO DE QUEMA

La tala del bosque aprobada por la Secretaria de Medio Ambiente del Estado de
Acre - Brasil, fue llevada a cabo cerca de dos meses antes de la quema, la cual
fue realizada el dia 29 de Septiembre de 2011. La quema fue autorizada por el
Ministerio Publico Federal el dia 13 de Septiembre de 2011 por el Ministerio
Publico Federal (proceso numero 2009.030.00.001438-4). Cabe destacar que este
trabajo hace parte del proyecto temético titulado "Combustién de Biomasa de
Bosques Tropicales".

La ignicion del fuego fue ejecutada por los profesores José Carlos dos Santos,
técnico del INPE y Carlos Alberto Gurgel, profesor de la UnB, ambos entrenados
en procedimientos de quemas forestales controladas, ademas se cont6é con la
colaboracién del cuerpo de bomberos de Rio Branco — Acre, y de una brigada de
incendios de la EMBRAPA, para prestar seguridad durante la quema.
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La quema comenzo a la 13:30 h, el horario mas conveniente debido a la menor
hamedad en el aire, permitiendo asi mayor sustentabilidad de la quema.

Inicialmente fueron posicionados cuatro barriles con combustible en los vértices
del area y colocado fuego en los mismos para que la cAmara térmica ubicada en
el helicoptero pudiera ajustar el foco y tomar medidas de temperatura durante a
guema del area; la temperatura maxima registrada fue de 500 °C. En seguida, dos
personas llevando tanques de combustible incendiaron un trayecto desde las
esquinas hacia dentro, dirigieron el fuego inicial en el area de quema, en la
primera fase de la quema tanto las hojas como las ramas arden rapidamente en la
cual es un periodo de alrededor de dos horas, una vez que la zona esté totalmente
en combustion, luego continua un proceso mas largo de quema ya sin llama, por
alrededor de 24 horas, con una continua liberacion de humo.

2.4. COLECTA DE MUESTRAS

Las concentraciones de mercurio (ng g™) en la vegetacioén fueron determinadas en
hojas, madera y corteza; las muestras fueron colectadas de las once especies
mas abundantes en el area de estudio (Tabla 1). La seleccion de las especies fue
consistente con los resultados del inventario floristico que fue realizado como se
previd en el proyecto tematico (FAPESP 2008/04490-4). Igualmente se colectaron
7 muestras de hojarasca y 6 muestras de hojas del sub-bosque, pertenecientes al
area de estudio.
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Tabla 1: Especies vegetales colectadas.

Espécie Nombre cientifico Numero de
arboles
muestreados
Andiroba Carapa guianensis Aubl. 3
Breu vermelho Tetragastris altissima (Aubl.) Swart. 9
Cacau da mata Theobroma cacao L. 4
Envira sapotinha Quararibea guianensis Aubl. 2
Seringueira Hevea Brasiliensis Muell. Arg. 3
Cajuerinho Trichilia Sp. 2
Pirarara branca NI ( Fam. Rutaceae) 3
Pirarara Metrodorea flavida k. Krause 3
Envira Preta Ephedranthus guianensis 1
Taboarana Alseis. sp 1
Urtiga Branca Urera. sp 1

En total para cada arbol de las especies seleccionadas fueron colectadas 20 hojas
ademas como una muestra de madera y corteza. Las muestras fueron
inmediatamente después de su recoleccion, almacenadas en bolsas plasticas

cerradas y limpias para evitar su contaminacion.

2.5. CONTROL DE TEMPERATURA DURANTE LA QUEMA

Para el control de temperatura durante la quema, se instalaron 7 dataloggers para

registrar las temperaturas cada minuto durante el experimento.
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2.5.1. Programacion de los Dataloggers . Los 7 dataloggers se programaron
para tomar temperaturas cada minuto, haciendo un promedio de las mediciones
cada 10segundos, acoplados con termocuplas tipo K y trabajando en un intervalo
de medicion de — 270 °C a 1372 °C, se trabajé con 3 tipos de datalogger el CR10X
(3 dataloggers), CR800 (3 dataloggers), y CR1000 (1 Datalogger) fabricados por
Cambell Scientific.

La programacion para los dataloggers fue hecha mediante el programa Loggernet
para los CR10X para trabajar por un espacio de 12 horas a partir del medio dia
del dia de la quema y la programaciéon para los otros dos tipos de datalogger
trabajaba de manera continua fue realizada con el programa Shortcut, ambos
programas proveidos por el fabricante.

A los CR10X se ligaron con 6 termocuplas, siendo 3 de ellos enterrados en la zona
de estudio de 4 x 4m y los otros 3 fuera de la misma.

Los dataloggers se entrerraron a un promedio de 1,5 m de distancia de las zonas
de estudio a una profundidad de 50cm, cuyas termocuplas al estar ubicados en
dos puntos dentro y fuera del area estaban ubicados con respecto a la superficie
del suelo a 0, 2 y 5 cm de profundidad, para registrar la temperatura del suelo
durante la quema.

Los CR800 se ubicaron en el segundo punto dentro del segundo punto del
transepto con 3 termopares registrando temperaturas a 0,2 y 5 cm.

Para el &rea central se trabaj6 con el datalogger CR1000 con 6 termocuplas, 3 de
los cuales estarian instalados en la torre de 17 metros central, estos termopares
estan ubicados a 15, 10 y 5 m de altura, los otras 3 termocuplas estarian
enterrados a 0, 2 y 5cm de profundidad.

Para el experimento de quema se llegd a una temperatura maxima registrada en
los dataloggers de 360 °C, (Ver Anexo VI), sin embargo con medidores de
temperatura laser se registraron temperaturas hasta de 500 °C, sobre puntos con
llama.

2.5.2. Creacion transeptos y trazados del area. El area central de quema esta
conformada por un area de 100 x 100 m. Para la disposicion de los equipos de
medicion de temperatura se crearon 3 transeptos de 120 grados tomando como
linea base el norte magnético (ver anexo VI).

A lo largo del transepto se ubicaron 4 puntos con distancias preestablecidas y se
seleccionaron dos é&reas de trabajo por cada transepto para el control de
temperatura y su ubicacion fue resultado de la aleatorizacion.
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2.6. PREPARACION DE LAS MUESTRAS

2.6.1. Secado de las muestras de vegetacion. Las muestras de hojas y madera
fueron secas en una campana de flujo laminar a temperatura ambiente por 96
horas, este procedimiento es importante para evitar el crecimiento de hongos.

2.6.2. Homogenizacion, separacion y molida de las m  uestras. Las muestras
fueron molidas en un molino de cuchillas hasta la obtencion de un material fino y
homogéneo. Igualmente las muestras de corteza fueron separadas de las
muestras de madera y molidas separadamente.

Las muestras fueron reducidas de tamafio por medio de un molino de cuchillas en
el cual através de la accion de las laminas se aumenta la superficie de contacto
y las particulas menores son forzadas a pasar a través de la criba 10 / 20/30.
(Marconi, 2010). Esta reduccion de tamafio permite una homogeneidad de cada
muestra y ademas asegura una combustion mas eficiente en el analizador de
mercurio. El molino Marconi MA-340 es un equipo de laboratorio ideal para moler
plantas de volumen medio, hojas y tallos de plantas con un diametro maximo de 4
mm.

2.6.3. Almacenamiento de las muestras. El material triturado fue transferido y
almacenado en frascos de polietileno de 100 mL previamente descontaminados.
Para eso los frascos fueron lavados con agua destilada y descontaminados en
bafio de una solucion de HNO3 10% (v/v) por 24 horas. En seguida, los frascos
fueron lavados dos veces con agua destilada y después desionizada. Los frascos
fueron entonces secados a 50 °C en horno de conveccién marca Quimis por 4 h,
los cuales fueron cerrados con cinta de teflén para evitar la post-contaminacion y
ademas fueron debidamente identificados con el nUmero de la muestra. Todos los
frascos fueron almacenados en una caja de plastico tapada.

2.7. METODO ANALITICO

La determinacion de Hg fue realizada en el analizador de mercurio total (Direct
Mercury Analyzer, Milestone DMA-80). La operacion del equipo esta basada en la
desorcion térmica de Hg de las muestras y no requiere etapa previa de digestion
acida de las muestras, permitiendo, asi, el andlisis directo de muestras sélidas y
liquidas, sin necesidad de cualquier pre-tratamiento para muestras solidas. La
deteccion es realizada por absorcion atomica.
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En el sistema del DMA-80 la muestra es descompuesta térmicamente por
temperatura controlada y los productos de descomposicion son llevados para un
tubo conteniendo un catalizador de flujo de oxigeno, donde la oxidacion es
completada y los halégenos y oxidos de azufre y nitrdgeno son capturados y en
una zona de temperatura constante, las especies de mercurio son liberadas y
convertidas a mercurio inorganico a una temperatura de 650 ° C. Los productos
finales de la descomposicion pasan a través de un amalgamador y retiene el
mercurio (Hg®). En seguida, el mercurio amalgamado es calentado entre 700 C y
850 € siendo este liberado para poder ser cuantificado por espectrometria de
absorcion atomica en el blogue de lectura, en el cual a temperatura constante se
evita la condensacion del mercurio y permite que el espectrometro lea la
absorbancia de la radiacion transmitida que es producida por la lampara de
mercurio a 253,65 nm de longitud de onda y permitiendo medir la cantidad de
mercurio usando la ley de Beer-Lambert (Milestone, 2010).

El sistema cuenta con un auto-amuestrador que conduce automaticamente la
muestra al sistema de secado y descomposicion, tomandola del disco
amuestrador; todo el sistema puede ser monitoreado instantdneamente y
automatizado mediante una pantalla de control, donde se muestran el conjunto de
hornos, el tiempo de permanencia y la temperatura en cada uno de ellos. En la
Figura 4. Se presenta un esquema del equipo DMA-80.

Detector 1 Detector 2

Lectura
Filtro 1 ] Filtro 2
3 Ceal 2
(5]
§
g Automuestrador
8 Amalgamador Muestra :
a Cel1Cel 0 L | ———
- — | —
Obturador Horno de Horno Horno de secado
@, 4, liberacion catalizador y descomposicion
- U __-fl
Lampara Hg 1 Lampara Hg 2

Figura 4. Esquema del equipo Analizador Directo de Mercurio DMA-80 (adaptado de
Milestonerl.com).
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2.8. VALIDACION DEL METODO ANALITICO

Para validar el método analitico para la determinacién de mercurio en muestras
de vegetales de la hacienda de la Embrapa, Rio Branco - Acre, fueros evaluados
los siguientes parametros: rango lineal, linealidad, precisién intra e inter-dia, limite
de deteccidn, limite de cuantificacidn, exactitud y robustez. Los patrones, reactivos
y soluciones utilizados en la validacion del método son presentados a seguir.

2.8.1 Patrones y Reactivos.  El patrén de mercurio de 1000 ng mL™* y acido
nitrico (65% de pureza y densidad 1,3913 g mL™) fueron adquiridos de la Merck.
El agua utilizada fue purificada en el sistema de Millipore (Millipore Q- Academic).

2.8.2 Soluciones de trabajo de mercurio. La solucién de trabajo de mercurio, en
la concentracién de 100 ng mL™, fue preparada a partir de la solucién patrén de
mercurio de 1000 ng mL™, mediante dilucién en &cido nitrico 2% v/v.

La solucién de trabajo de 10 ng mL™* fue preparada mediante dilucién de la
solucién de trabajo de 100 ng mL™* en agua.

2.8.3. Muestras certificadas.  Los materiales certificados de referencia (hojas de
manzana y durazno) fueron adquiridos del National Institute of Standard and
Technology (NIST): SRM-1515 Apple leaves y SRM -1547 Peach leaves.

2.8.4 Curva analitica, rango lineal y linealidad. Para la cuantificacion de
mercurio en muestras de vegetacion fue construida una curva analitica externa,
usando las soluciones de trabajo de mercurio, en el rango de concentraciones de
0,5 a 8 ng mL™. Alicuotas de las soluciones de trabajo fueron transferidas
mediante pipeta automatica de volumen variable directamente a barcas de cuarzo
del amuestrador.

Los volumenes y las respectivas masas de mercurio se muestran en la tabla 2.
Todas las determinaciones fueron realizadas por duplicado.
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Tabla 2: Volumenes de la solucion de mercurio 100 ng mL™* transferidos para las barcas y
las respectivas masas de mercurio correspondientes.

Masa de Volumen (L)
mercurio (ng)

0,5 5
1 10
2 20
3 30
5 50

6,5 65
8 80

El rango lineal vy la linealidad (coeficiente de correlacién lineal, r) fueron obtenidos
a partir de la curva analitica, usando el método de minimos cuadrados ordinarios.

2.8.5. Precision Intra e Inter dia. La precision Intra-dia fue evaluada por la
determinacion de mercurio en una misma muestra de material certificado (hojas de
manzana NIST: 1515) en el mismo dia, en quintuplicado, en el mismo equipo y por
el mismo analista.

La precision inter-dia fue evaluada por la determinacién de mercurio en una misma
muestra de material certificado (hojas de manzana NIST: 1515) en quince réplicas
en tres dias diferentes (cinco réplicas cada dia) en el mismo equipo y por el mismo
analista.

Ambas precisiones fueron expresadas por las estimativas de desviacion estandar
relativas.

5.8.6. Limite de deteccion y cuantificacion. Los limites de deteccion (LOD) y
cuantificacion (LOQ) fueron estimados a partir de la curva analitica y del analisis
de muestras blanco, usando para esto, agua desionizada (volumen de 100 pL).

En el caso de la curva analitica el LOD es establecido por la ecuacioén 2:
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3 X sy

LOD = a .,
m Ecuacion 2

donde, sy es la desviacion estandar de la curva analitica y “m” es el coeficiente
angular de la misma. Para el LOQ), el valor de k es tomado como 10.

2.8.7. Exactitud. La exactitud del método fue evaluada a través del analisis de
hojas material certificado de manzana y durazno, el analisis fue realizado en
guince veces (para manzana) y siete veces (para durazno). El valor de la exactitud
fue expresado como la razoén entre la media de los valores obtenidos con el valor
de referencia certificado.

2.8.8 Robustez. La robustez fue evaluada a través del test de Youden (Brasil,
2011b), donde se seleccionaron siete variables o condiciones, en las cuales
pequefas variaciones podrian tener una posible influencia en los resultados en la
etapa de montaje del experimento y procesos de calentamiento de los hornos. Fue
construida una tabla donde se describen los factores que serian estudiados, donde
son utilizados los valores nominales, letras en mayuscula y aquellos valores que
sufrieron una variacion, con letra minuscula. Fueron definidos ocho ensayos, cada
uno conteniendo un grupo especifico de niveles de los factores, como es mostrado
en la tabla. 3, Para el test se usé una muestra de hojas recolectada en Rio Branco.

Tabla 3: Matriz de factores para la determinacion de la robustez del método.

Valor NUmero de ensayos
del
factor

Ala

B/b

Clc

D/d

Ele

F/f

Glg
Resultado

O OMMOO|m>-
~lQ|=lo|glo W@ >N
cla|-malolc> w
<loTnolaloloPs
S lemnolelowe v
xG)—th-OUJQJCD

Q™o |0 0T (N
Nla mimiglo|o|e |

<
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A partir del planeamiento de los experimentos y haciendo cada uno de ellos por
duplicado se tomaron las lecturas de concentracion dadas por el DMA y se calculo
su desviacion estandar, para luego determinar los valores de los efectos de cada
factor por medio de la ecuacion.

5+U+W+Y}_(T+I-'+X+Z)

Eecmc =
fecto C/c = (——, ;

Donde los cuatro primeros valores corresponden a los resultados que con letras
mayusculas correspondiente al ensayo y se substraen los cuatro valores
correspondientes a las letras minasculas.

2.9. Andlisis de las muestras. Las muestras de vegetacion trituradas y
homogenizadas fueron analizadas para cuantificacion de mercurio. Para esto,
fueron pesadas cantidades de 0,05 g (0,1 mg) en una balanza analitica
directamente en las barcas metalicas del equipo. El equipo permite la introduccién
de hasta 40 muestras en el autoamuestreador. El método empleado para el
analisis sigue una programacion por medio de una rampa temperatura del barco:
200 T por 30 s (secado); 200 € por 40 s (combusti 6n); 650 T por 60 s
(calcinacion) y 650 T por 105 s (liberacion de Hg) .

La absorbancia es medida en 253,65 nm y la cantidad de mercurio determinada
mediante curva de calibracion externa. Todos los analisis fueron realizados como
minimo por triplicado.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. LEVANTAMIENTO DE DATOS SOBRE LA PRODUCCION DE
HOJARASCA E INDICE DE AREA FOLIAR (LAI)

En este informe es presentada una lista complementaria (ver anexo | y IlI), al
trabajo realizado en Rio Branco — Acre, con un levantamiento de datos de
produccién de hojarasca en bosques tropicales, principalmente en el continente
Americano. Este levantamiento tomé como base el trabajo de (Chave et al., 2010),
donde realizaron un levantamiento bibliografico de datos de 81 localidades de
estudio en Ameérica del Sur. Los autores relatan una media de produccion de
hojarasca de de 8,61+1,91 Mg ha™ afio™ para bosques tropicales de crecimiento
completo y de 8,01+13,41 Mg ha™* afio™* para bosques secundarios.

Los datos reportados por Chave y colaboradores (2010) fueron complementados
con datos provenientes de estudios hechos en Brasil.

En la actualidad existe una discusion mundial sobre el papel de los bosques en la
captura de contaminantes, el ciclo del carbono y otros compuestos atmosféricos,
como los bosques interactian con la atmosfera y tienen un papel importante en la
manutencion de la biodiversidad y procesos fisiologicos (Ozanne et al., 2003).

Estudios hechos en bosques tropicales sugieren que estos poseen una elevada
produccion de hojarasca debida a una mayor area foliar o un recambio de hojas
mas rapido que otros bosques neotropicales (Clark,2001).

Sin embargo, este indice de éarea foliar en los bosques tropicales amazonicos
sufre una temporalidad anual con una amplitud de 25% de su promedio anual,
siendo eso debido a los periodos de lluvia y de sequia (Myneni, 2007).

Lo que puede justificar la diferencia de los datos colectados en las mismas
localidades, son los diferentes métodos usados, igualmente como el tiempo en
gue fue hecho el estudio, ya que en periodos de lluvias el indice de area foliar es
mayor, y la produccién de hojarasca también es mayor en el periodo de sequia.

Ya varios estudios a nivel mundial han sugerido la importancia del area foliar de
los bosques en la deposicion del mercurio en las hojas, donde un indice de area
foliar mayor conduce a una velocidad de deposicién mayor (Millhollen et al., 2006,
Zhang et al.,, 2009, Rutter et al., 2011), asi mismo como que al tener una
conductancia estomatal mayor (Franca et al., 2004 y Millhollen et al., 2006) pueda
facilitar la entrada del mercurio en las hojas.

35



Resultados y discusion

Hoy en dia es de particular importancia valorar los impactos de los cambios
climaticos en la Amazonia (Harris et al., 2004), donde ya simulaciones hechas en
laboratorio han mostrado que la selva amazonica tiene el potencial de responder a
cambios climéticos antropogénicamente inducidos (Cox et al., 2000).

Los bosques tropicales tienen una gran heterogenidad biogeoquimica (Towsend et
al., 2008), siendo asi de gran importancia conocer como el cambio climatico afecta
la selva amazonica y como ella responde con respecto a los ciclos biogeoquimicos
de los elementos y en este caso el mercurio, ya que se conoce la importancia de
ésta, en servir como un filtro natural del mercurio atmosférico.

Los periodos secos y de deficiencia de humedad, con alta radiacién solar y
temperatura prolongados en la Amazonia, como ya se ha demostrado afectan su
conductancia estomatal (Harris et al, 2004) factores que directamente afectan la
captura de mercurio, donde la hipétesis en la cual los periodos secos afectan la
atrapamiento de Hg todavia no ha sido estudiada.

En este contexto es muy importante conocer todos los factores que intervienen el
ciclo de mercurio en los bosques, especialmente en la selva amazonica, y que
cada estudio en el futuro contribuya a disminuir las incognitas presentes todavia
en el entendimiento del papel de los bosques en el secuestro de elementos
atmosféricos.

A continuacion se presentan unos datos de indice de area foliar y produccion de
Hojarasca pertenecientes a la selva amazoénica (ver Anexo | y Il), producto de una
blasqueda bibliografica, que como se dijo con anterioridad son factores importantes
relacionados con la captura de mercurio atmosférico e igualmente con su
transmision al suelo de la selva por la hojarasca.

3.2. INVENTARIO FORESTAL

El inventario forestal fue conducido durante el mes de Junio de 2011 por
funcionarios de la Embrapa-Acre en el centro del area de estudio (area C, Figura
3), cuya superficie es de 100 m x 100 m. Fueron identificados todos los arboles en
el area y marcados los que tuvieron diametro en la altura del pecho (DAP) mayor a
10 cm, midiendo su eje y su altura total.

Fueron identificados 472 arboles con DAP superior a 10 cm, pertenecientes a 121
géneros y 151 arboles con DAP menor pertenecientes a 61 géneros diferentes.

A partir de esté inventario forestal fue posible identificar las especies de arboles
mas abundantes en el area de estudio (Tabla 4).
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Tabla 4: Especies mas representativas de arboles en el area central de estudio.

Nombre Comun Nombre Cientifico N°
Ejemplares
Breu vermelho Tetragastris altissima (Aubl.) Swart. 43
Urtiga branca Urera sp. 25
Envira sapotinha Quararibea guianensis Aubl. 20
Seringueira Hevea Brasiliensis Muell. Arg. 15
Taboarana Alseis sp. 15
Cajuerinho Trichilia Sp. 14
Andiroba Carapa guianensis Aubl. 10
Cacau da mata Theobroma cacao L. 10
Pirarara Metrodorea flavida K. Krause 10
Envira Preta Ephedranthus guianensis 9
Pirarara branca NI (Fam. Rutaceae) 7

3.3. DESARROLLO Y VALIDACION DEL METODO PARA LA DET ERMINACION
DE MERCURIO EN LA VEGETACION

3.3.1 Desarrollo y validacion del método

3.3.1.1 Rango Lineal y linealidad.  El rango lineal fue establecido a partir de la
curva analitica, utilizando soluciones patrén de mercurio de 100 ng mL* y
analizando volimenes de esta solucién correspondientes a masas de mercurio en
el rango de 0,5 a 8 ng. Los datos obtenidos son presentados en la tabla 5.

El equipo DMA tiene tres células de deteccion (Cel 0, Cel 1 y Cel 2) dos de las
cuales son usadas para masas menores de 20 ng (Cel 0 y Cel 1). El rango de
masas de Hg de la Cel 0 y Cel 1 son 0-10 y 10-20 ng, respectivamente.
Verificandose que el rango lineal para la célula 0 es de 0,5-8 ng (r = 0,9973) donde
r designa el coeficiente de correlacion lineal de la curva analitica.
Los datos fueron procesados usando el método de minimos cuadrados ordinérios
y la ecuacion de la recta fue establecida (Figura 5). También fueron evaluados el
gréfico de residuos (figura 6) y verificados posibles outliers aplicando el test t.
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Tabla 5. Datos obtenidos para la construccién de la curva analitica.

Volumen de Masa de | Absorbancia

solucion ( pl) Hg (ng) Celula 0
5 0,5 0,0332
5 0,5 0,0333
10 1 0,0678
10 1 0,0695
20 2 0,1341
20 2 0,1311
30 3 0,1945
30 3 0,1961
40 4 0,2623
40 4 0,265
50 5 0,316
50 5 0,3197
65 6,5 0,3972
65 6,5 0,3998
80 8 0,4674
80 8 0,4607

Curva Analitica

o o 9
2 U o
1 ]

Absorbancia
o
w

0,2 - R =0,9973
0,1 -
D I I I I 1
0 2 4 6 8 10

Masa de Hg (ng)

Figura 5. Curva analitica (célula O).

Ecuacion de la curva Analitica: Y = 0,05825X + 0,01572, donde “y” es la
absorbancia y “x” la masa de mercurio.
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Figura 6. Distribucion de residuos en la curva analitica, en el rango de 0,5 a 8 ng.

3.3.1.2. Precision intra e inter-dia. La precision intra-dia fue evaluada por la
determinacion de mercurio en una muestra de material certificado (hojas de
manzana, SMR-1515), en el mismo dia, por quintuplicado, en el mismo equipo y
por el mismo analista, la precision intra-dia, expresada por la estimacion de la
desviacion estandar relativa, es de 1,0% (concentracién de mercurio de 49 ng/n).

La precision inter-dia fue evaluada por la determinacion de mercurio en una
misma muestra de material de referencia certificado de hojas de manzana (SMR-
1515), en quince replicas en tres dias diferentes (cinco cada dia), en el mismo
equipamiento y por el mismo analista, la precision inter-dia, expresada por la
estimativa de la desviacion estandar relativa, es de 2,9% (concentracion de
mercurio de 48 ng/q).

Los valores de precision son aceptables en el contexto de la ecuacion de Horwitz
(Miller y Miller, 2000). Para el nivel de concentracion evaluado, la ecuacion de
Horwitz establece una precision aceptable de no maximo 25% para el nivel de
concentracion de 48 ng/g . Sin embargo, el valor previsto por la ecuacion de
Horwitz prevé que el andlisis de precision sea realizado en laboratorios diferentes,
por analistas diferentes y en equipos diferentes. Asi, considerando que las
pruebas fueron realizadas en el mismo laboratorio y con el mismo equipamiento,
consideramos aceptable un valor correspondiente a 2/3 del valor previsto por la
ecuacion de Horwitz, o sea de 16,7%.

3.3.1.3. Limite de deteccidon y cuantificacion. Existen diversas formas de
estimar los limites de deteccién (LOD) y cuantificacion (LOQ) de un método. El
método mas empleado estd basado a partir de la curva analitica y a partir del
analisis de las muestras en blanco.
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En el caso de la curva analitica el LOD y LOQ estan establecidos por las
ecuaciones:

3s l0=
LOD = — LOQ = — .
m y m ecuaciones 3y 4

donde, s es la desviacion estandar de la absorbancia de la muestra en blanco
(n=10) y m el coeficiente angular de la curva analitica (Miller y Miller, 2000). Para
la curva analitica fueron empleadas masas de muestra blancos (agua
desionizada) de 0,10 g (masa de muestra que fue analizada en los blancos,
conforme recomendacion del fabricante).

Es importante notar que lo mas recomendado seria determinar el LOD y LOQ con
muestras blanco de hojas; sin embargo, no se tenia disponible este material. El
LOD fue de 0,007 ng y el LOQ de 0,025 ng, considerando una masa de muestra
de 0,10 g.

Estos valores determinados son mas proximos a aquellos provistos por el
fabricante del equipo, que reporta una detectabilidad de 0,0015 ng de Hg.
Considerando una masa de muestra de 0,10 g, eso representaria un LOD del
método de 0,07 ng/g y un LOQ de 0,25 ng/g.

3.3.1.4. Exactitud. La exactitud fue evaluada por el analisis de material
certificado de hojas de manzana SMR 1515 y de durazno 1547. Los resultados
obtenidos estan presentados en la tabla 6.

Tabla 6. Valores de mercurio determinados en los materiales certificados.

Material de Contenido de Contenido n S Media £
Referencia Hg certificado medio de Hg Intervalo de
determinado confianza
(P<0,05)
Hojas de 44 + 4 nglg 48,4 ng/g 15 145 | 48,4+0,8
Manzana SMR ng/g
1515
Hojas de Durazno 31+£7ng/g 38,49 ng/g 7 1,63 | 38+1ng/g
SMR 1547

Por los resultados obtenidos se verificaron los contenidos de mercurio
determinados, tanto para las hojas de manzana como las de durazno, se
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encuentran en el rango de contenido de mercurio del respectivo material de
referencia certificado a un nivel de confianza de 95%, por lo tanto, se evidencia
gue el método fue exacto.

3.3.1.5. Robustez. La robustez fue evaluada a través de la variacién de siete
factores en ocho experimentos como lo mostrado en la tabla 3 (de la parte
experimental). Los experimentos fueron realizados en orden aleatorio, a traves de
sorteo. En la tabla 7 se muestran los factores seleccionados, los valores
nominales de estos factores, sus variaciones y el valor de sus efectos calculados
conforme establecido por el test de Youden (Brasil, 2011b).

Tabla 7. Factores evaluados en el ensayo de robustez y valores de los efectos.

Efecto | Factor Valor Valor con Valores | Efectos
nominal variacion de los normalizados
(Letra (Letra efectos (%)
mayuscula) minUscula) (%)
Ala | Cantidad de 50 mg 70 mg -1,37 2,82
masa
B/b Limpieza no si 0,78 1,61
barcas
absorbancia
menor a
0,003
Clc | Temperatura 200 °C 190°C 0,56 1,15
de secado
D/d | Temperatura 650 °C 620 °C 0,14 0,30
calcinacion
E/e | Temperatura 650 °C 620 °C -0,36 0,74
liberacion
F/f Tiempo 1 min 57s -0,08 0,17
calcinacion
Glg Tiempo 1,45 min 1,40 min -0,41 0,84
liberacion

Para un numero de grados de libertad de ocho, el tgiico (P=0,05) es de 2,306 y para
un error puro asociado de 0,4856, consecuentemente el valor del efecto critico
igual a teritico pOr €l error puro, es igual a 1,1197.

En la figura 7, se muestran los valores de los efectos normalizados (Zeaiter et al.,
2004) para las muestras de hoja, donde son iguales al valor del efecto sobre el
error puro.
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Figura 7. Grafico de errores relativos normalizados para un planeamiento factorial
fraccionado con ocho experimentos y siete variables, E.ic,, Valor del efecto marcado por
la linea trazada.

A partir del grafico de los efectos normalizados, podemos ver que 3 de ellos (A/a,
B/b y C/c) afectan positivamente la determinaciéon de las concentraciones de
mercurio en las muestras de hojas, siendo la masa de muestra la que tiene un
efecto mayor. Por lo tanto, esos parametros necesitan ser controlados.

Como se muestra en la tabla 7, las alteraciones en la cantidad de masa, dentro del
rango sugerido de 50 mg a 70 mg, teniendo un valor mayor en la precision del
meétodo, sin embargo este valor esta dentro del rango de los valores esperados
para una precision intra-dia de 1,0%; esto sugiere que el rango de trabajo dentro
de este rango de masas ofrece una precisién adecuada.

Trabajos realizados por Melendez (2011) en material certificado mostraron que el
rango de masa ideal para las muestras de hojas en el DMA estaba entre 45 mg y
70 mg, como lo muestran las siguientes figuras donde en este rango la
concentracion permanece constante y no hay un efecto matriz que afecte los
resultados.
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Figura 8. Estudio de efecto matriz con muestras de hojas de durazno SMR 1547 en el

DMA (Melendez, 2011).
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Figura 9. Estudio de efecto matriz con muestras de hojas de Manzana SMR 1515 en el

DMA (Melendez, 2011).

Con el ensayo de robustez se demuestra que para las muestras de hojas, es
confiable trabajar dentro del rango de masa de muestra de 45 mg a 70 mg, y
ademas se hace notar que es importante mantener las medidas de absorbancia en
el proceso de limpieza de las barcas, por debajo de 0,003 para garantizar una
adecuada precision del método.

Igualmente las pequefias modificaciones de las temperaturas y tiempos en las
rampas de calentamiento de las barcas, no mostraron influir en los resultados
dentro del rango de masa previsto de trabajo. Sin embargo por lo que el método
es considerado no robusto por lo que 3 de las variables evaluadas estan por
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encima del valor critico. Con estos resultados se pudo evaluar la validacién del
meétodo analitico y el método de trabajo para el equipo.

3.4. Muestras Analizadas. Las muestras de hojas, madera, corteza y hojarasca
colectas en el area experimental en Acre fueron analizadas y el contenido de Hg
determinado por medio del método anteriormente validado. Los resultados
obtenidos son presentados en las tablas 8, 9,10y 11 y en la figuras 10,11 y 12.
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Tabla 8. Contenidos de Hg determinados en las hojas.

Muestra | Nombre especie Conc. media n S t95% | Inter. | Conc. media
de Hg (ng/g) conf. = de Hg (ng/g)
ts/\n +ts/\n
F48e95 Andiroba 47,27 3| 0,21 4,3 0,51 47,3+0,5
F701 Andiroba 38,86 3| 0,38 4,3 0,95 38,8+0,9
Andiroba 54,48 3| 0,89 4,3 2,21 54 +2
F207e550 | Breu Vermelho 23,42 3| 0,23 4,3 0,56 23,4+0,5
F501 Breu Vermelho 24,07 3| 042 4,3 1,03 24+1
F512 Breu Vermelho 20,09 3| 043 4,3 1,08 201
F519 Breu Vermelho 46,48 3| 0,39 4,3 0,98 46 +1
F606e702 Breu Vermelho 55,21 3| 0,09 4,3 0,22 55,2+0,2
F723 Breu Vermelho 17,40 3| 0,27 4,3 0,66 17,4+0,6
F83 Breu Vermelho 35,84 3| 0,22 4,3 0,55 35,805
F85 Breu Vermelho 28,06 3| 0,20 4,3 0,50 28,0+0,5
F526 Breu Vermelho 30,83 3| 0551 4,3 1,28 301
F144 Cacau da mata 22,64 3| 0,18 4,3 0,45 22,6+04
F58e146 Cacau da mata 44,59 3| 0,01 4,3 0,03 | 44,59 +0,03
F632 Cacau da mata 9,23 3| 0,22 4,3 0,54 9,2+0,5
Cacau da mata 24,77 3| 0,34 4,3 0,85 24,7+0,8
F33 Cajuerinho 26,06 3| 0,26 4,3 0,66 26,0 +0,6
Cajuerinho A 84,40 3021 4,3 0,51 84,4+05
F182 Envira Preta 27,04 3| 0,23 4,3 0,57 27,0+0,5
F32 Envira Sapotinha 25,73 3| 0,36 4,3 0,89 25,7+£0,9
Envira Sapotinha 34,20 3| 0,40 4,3 1,00 34+1
Pirarara 38,88 4 | 0,79 3,18 1,26 38+1
FO7 Pirarara Branca 28,60 3| 034 4,3 0,83 28,6 +0,8
F37e101 Pirarara Branca 55,38 4 | 0,65 3,18 1,03 55+1
Pirarara Branca 2 84,67 3| 033 4,3 0,82 84,6 +0,8
Pirarara Nova 5,38 3 | 0,05 4,3 0,13 53+0,1
Pirarara Velha 47,11 4| 1,03 | 3,18 1,64 47 +1
F15 Seringueira 27,75 3| 1,52 4,3 3,78 273
F99el111 Seringueira 1,93 3| 0,10 4,3 0,25 <LOQ
Seringueira A 12,05 3| 0,63 4,3 1,56 12+1
Taboarana 9,04 3| 0,62 4,3 1,55 9+1
Urtiga branca 12,65 3| 0,35 4,3 0,87 12,6 +0,8

n: nimero de determinaciones; s: desviacion estandar; t: t de Student; < LOQ (debajo del limite de

cuantificacion).
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Figura 10. Concentracion de mercurio (ng/g) en las hojas de los arboles seleccionados.

La concentracién media de mercurio para las hojas muestreadas en el local de la
Embrapa — Rio Branco/Acre, es de 34 + 7 ng/g (p<0,05), para un total de 32
muestras colectadas de 11 especies de arboles diferentes. El valor maximo y
minimo de Hg fueron de 84,7 y 5,4 ng/g, respectivamente y la mediana de 28,1

ng/g.

Estudios realizados, en 2004 y 2005, por Michelazzo et al. (2010), reportaron para
la region de Alta Floresta, Mato Grosso, un valor medio de concentracion de
mercurio de 46 + 9 ng/g en 2004 y 33 + 10 ng/g en 2005. Los estudios fueron
realizados en 14 especies de arboles representativos de la region Amazoénica.

Ya estudios realizados por Melieres et al. (2003) en la selva Amazobnica en
Guayana Francesa, fueron reportados valores de concentracion de mercurio en
11 diferentes especies de arboles, de orden 32,4 a 114 ng/g, y en una segunda
area de estudio de 52,4 a 103 ng/g, con una media de 64 + 14 ng/g (p<0,05).

Sin embargo, Roulet et al. (1999) reportaron valores de concentracién de mercurio
en hojas de los bosques amazdnicos con una media de 99 ng/g y un rango que

46



Resultados y discusion

varia desde 3 hasta 291 ng/g, para 17 estaciones de muestreo, en una region con
impacto de mineria de oro en la region de la cuenca del rio Tapajés, Brasil.

El rango de concentraciones de mercurio en las hojas colectadas en Rio Branco
no muestra una variacion significativa entre las diferentes especies. Estudios
reportados en la literatura sugieren que muchas especies de gases tienden a
depositarse mas rapidamente sobre el dosel de los arboles con mayor indice de
area foliar, menor resistencia estomatica y mayor rugosidad (Zhang, 2010). El
muestreo realizado en este estudio no pudo haber sido representativo y es
importante que mMAas muestras sean colectadas para permitir un tratamiento
estadistico de los datos.

Sin embargo, la diferencia entre las concentraciones deja un espacio para que
futuras investigaciones tomen parte de estudios mas profundos en la deposicion
del mercurio, haciendo diferenciaciones entre las especies de arboles, sus edades
y el area de estudio.

Tabla 9. Contenidos de Hg determinados en las muestras de hojarasca.

Muestra Conc. media n S t 95% | Inter. Conc.
de Hg (ng/g) Conf. media de
ts/\n | Hg (ng/g) +
ts/n
Sub Bosque 3A 21,50 4 1,16 3,18 1,85 21+2
Sub Bosque 5 24,36 3 1,63 4,3 4,05 244
Sub Bosque 4 16,29 3 0,86 4,3 2,14 16+2
Sub Bosque 3 20,61 3 0,48 4,3 1,19 20+1
Sub Bosque 2 17,19 3 0,08 4,3 0,21 17,0+0,2
Sub Bosque 1 19,67 3 1,05 4,3 2,61 20+ 3
Hojarasca Bosque 43,10 3 1,29 4,3 3,19 43 +3
Hojarasca Campo 1 38,18 3 0,66 4,3 1,64 38+2
Hojarasca 5 37,82 3 0,11 4,3 0,28 37,8+0,2
Hojarasca 4 44,97 3 0,87 4,3 2,16 45+ 2
Hojarasca 3 42,90 3 0,55 4,3 1,35 43+1
Hojarasca 2 32,34 3 0,80 4,3 1,99 32+2
Hojarasca 1 42,45 3 0,17 4,3 0,41 42,4 +0,4

n: nimero de determinaciones; s: desviacion estandar; t: t de Student; * contenido de Hg
(intervalo de confianza de 95%).
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Figura 11. Concentracion de mercurio (ng/g) en las muestras de sub bosque y hojarasca.

Concentracién de Hg (ng/g)

La concentracidon media de mercurio para las muestras de hojarasca del local de
la Embrapa — Rio Branco / Acre, es de 40 £ 4 ng/g, para un total de 7 muestras
colectadas.

Teixeira et al., (2012) en el bosque de Camorim, ubicado en el parque estatal
Pedra Branca a 40 km de Rio de Janeiro, reportaron una concentracion media
anual de Hg en hojarasca de 238 £ 52 ng/g, en un rango entre 167 ng/g y 334
ng/g para un bosque tropical con alta produccion de biomasa. Otros valores
reportados en la literatura (Roulet et al.,1998) para la selva amazdnica con un
valor de Hg de 92 + 13 ng/g.

Margarelli et al. (2006) en la cuenca del Rio Negro en Brasil, informé una
concentracion de 48 + 10 ng/g y estudios mas recientes llevados a cabo por
Michelazzo et al. (2010) en la Alta Floresta, Mato Grosso-Brasil, indicaron valores
de 60 + 10 ng/g (2004) y 111 + 23 ng/g (2005).
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El rango de concentraciones de mercurio en la hojarasca se encontré entre 32 y
45 ng/g, valores que estan dentro del mismo rango de la concentracion de
mercurio en las hojas del lugar de estudio 34 + 7 ng/g, valores bajos y
pertenecientes a una zona sin influencia de mineria.

Los valores de concentraciones de mercurio en el sub-bosque han sido muy poco
estudiados, asi como su papel en el ciclo biogeoquimico del mercurio. Sin
embargo estudios como los llevados a cabo por Graydon et al. (2012), han
manifestado que la vegetacion del suelo, o sea el sub-bosque, tiene la capacidad
de interceptar y retener el mercurio, por periodos desconocidos de tiempo,
posiblemente hasta su senescencia y descomposicion. En estos estudios llevados
a cabo entre 2001 y 2006 para tierras altas y humedales, mostraron que la
deposicion en el dosel del bosque fue 13% mayor comparado con el sub-bosque,
caso contrario visto en los humedales donde la deposicién en el sub-bosque fue
70% mayor contrastado con el dosel, sugiriéndose que esto es debido a un area
foliar mayor en el sub-bosque del humedal haciendo mas eficiente la retencion del
mercurio.

Para nuestro estudio la concentracion de mercurio en el sub-bosque fue de 20 + 3
ng/g, en un rango de 16 ng/g a 24 ng/g, evidenciando un rango de
concentraciones poco dispersas y mostrando que la deposicion fue
aproximadamente 50 % mayor en el dosel del bosque que en el sub-bosque.

En estudio subsecuente fueron analizadas muestras de madera de los arboles
pertenecientes a las especies mas representativas del area de estudio.

En los ensayos de laboratorio una cantidad de 0,170 g de muestra de madera
fueran usadas para estas determinaciones. Esta masa fue dividida en tres barcas
para ser analizadas secuencialmente. El limite de cuantificacion para Hg fue de 2
ng/g, considerando una detectabilidad de 0,5 ng (conforme recomendado por el
fabricante).

Los resultados de Hg en madera estan presentados en la tabla 10.
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Tabla 10. Contenidos de Hg determinados en las muestras de madera.

Muestra Nombre especie Conc. media de
Hg (ng/g) +ts/ \n
(p<0,05)
MO031 Seringueira 6,2+0,8
M482 Andiroba <LOQ
M190 Andiroba <LOQ
M410 Andiroba <LOQ
M501 Breu vermelho <LOQ
M172 Breu vermelho <LOQ
M178 Breu vermelho <LOQ
M163 Cacau da Mata <LOQ
M143 Cacau da Mata <LOQ
M472 Cacau da Mata <LOQ
MO054 Cajuerinho <LOQ
M052 Cajuerinho <LOQ
M455 Cajuerinho <LOQ
M559 cajuerinho <LOQ
M207 Envira sapotinha <LOQ
MO082 Envira sapotinha <LOQ
M422 Envira sapotinha <LOQ
MO79 Pirarara <LOQ
MO086 Pirarara <LOQ
MO030 Pirarara <LOQ
MO020 Pirarara branca <LOQ
MO014 Pirarara branca <LOQ
MOO07 Pirarara branca <LOQ
M027 Seringueira <LOQ
M499 Seringueira <LOQ
M168 Taboarana <LOQ
MO018 Taboarana <LOQ
M555 Urtiga branca <LOQ
MO004 Urtiga branca <LOQ
M587 Urtiga branca <LOQ

n=3, < LOQ (debajo del limite de cuantificacién de 2 ng/g).
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De las treinta muestras de madera colectadas, solamente una tenia un nivel de
concentracion detectable por encima del limite de cuantificacion de 2 ng/g, ver
tabla 10.

De acuerdo a lo reportado en la literatura la mayoria de los contenidos de mercurio
en madera estan por debajo de 2 ng/g (Friedli et al., 2009b, Michelazzo et al.,
2010), estando por debajo de los limites de cuantificacion usados para la
deteccion de mercurio.

Solamente una muestra que tuvo una concentracion mayor que el LOQ con una
concentracion de 6,2 ng/g, la cual no es representativa para brindar una
conclusion acerca de las concentraciones limites de Hg. Por lo que es importante,
gue se sigan adelantando estudios sobre el tipo de vegetacion, sus cualidades y
como estas influyen en la absorcion de mercurio atmosférico, para hacer una
mejor caracterizacién de los bosques y el tipo de vegetacién y su relacién con el
secuestro de mercurio.

Las concentraciones de mercurio para las muestras de corteza de los arboles
estan presentadas en la tabla 11 y las concentraciones medias en la figura 12.
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Tabla 11. Contenidos de Hg determinados en las muestras de Corteza.

Muestra Nombre especie DAP | Conc. n S t95% | Inter. Conc.
(cm) | media Conf. | media de
de Hg ts/\n | Hg (ng/g)
(ng/g) +ts/n
C178 Breu Vermelho 17,6 14,70 3| 2,23 4,3 554|155
C163 Cacau da mata 13,1 21,43 3| 0,44 4,3 1,10 | 211
C143 Cacau da mata 11,8 15,63 3| 0,09 4,3 0,22 | 15,6 £0,2
C472 Cacau da mata 14,1 12,49 3| 0,24 4,3 0,59 |125+0,6
C052 Cajuerinho 19,6 9,56 3| 0,14 4,3 0,341 95+0,3
C455 Cajuerinho 10,7 4,09 3| 0,56 4,3 1,38 1 4+1
C054 Cajuerinho 14,4 13,21 3| 0,35 4,3 0,87 | 13,2+0,8
C559 Cajuerinho 13,7 6,94 3| 0,44 4,3 1,10 (7x1
C422 Envira Sapotinha 16 13,54 3| 0,49 4,3 1,23 (13+1
Co031 Seringueira 23,5 4,81 3| 0,40 4,3 0,99 |48=+1
co27 Seringueira 37,8 4,37 3| 0,36 4,3 0,89 | 4,4+0,9
C499 Seringueira 12,1 8,55 3| 0,50 4,3 1,23 8%1
C018 Taboarana 17,9 3,64 3 0,91 4,3 2,26 | 4£2
C168 Taboarana 9,95 3,90 3| 0,66 4,3 163 |4+1
C587 Urtiga Branca 14,5 7,47 3| 1,64 4,3 4,08 | 7+4
C190 Andiroba 28,8 <LOQ 3 <LOQ
C482 Andiroba 15 <LOQ 3 <LOQ
C501 Breu Vermelho 20,8 <LOQ 3 <LOQ
C079 Pirarara 17,5 <LOQ 3 <LOQ
C172 Breu Vermelho 24 <LOQ 3 <LOQ
C030 Pirarara 11,3 <LOQ 3 <LOQ
coo7 Pirarara Branca 17,2 <LOQ 3 <LOQ
C086 Pirarara 21,5 <LOQ 3 <LOQ
C082 Envira Sapotinha 23,3 <LOQ 3 <LOQ
C020 Pirarara Branca 12,1 <LOQ 3 <LOQ
C555 Urtiga Branca 10,4 <LOQ 3 <LOQ
Co014 Pirarara Branca 9,1 <LOQ 3 <LOQ
C207 Envira Sapotinha 14,3 <LOQ 3 <LOQ
C410 Andiroba 11,1 <LOQ 3 <LOQ

n: nimero de determinaciones; s: desviacién estandar; t: t de Student; < LOQ (debajo del

limite de cuantificacién, 2 ng/g).30
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Figura 12. Concentraciones de mercurio (ng/g) en las muestras de corteza.

Los analisis de mercurio en cortezas revelaron que de las 29 muestras estudiadas
apenas 15 presentaron un contenido de mercurio encima del LOQ del método. El
mayor valor encontrado fue de 21 (ng/g). No se encontraron diferencias entre los
contenidos de mercurio hallados en las diferentes especies en donde se
encontraron concentraciones mas altas, asi como tampoco en la edad de los
individuos, cuyo valor es relativo al didmetro del arbol (Lukaszkiewicz y Kosmala,
2008).

Para el contenido de mercurio en cortezas Friedli et al., (2009b) reportaron
concentraciones de mercurio mayores que en las hojas, con valores que difieren
entre las fracciones vivas y las muertas, para bosques de coniferas en Norte
América.

Estudios realizados por Hanson et al. (1997) muestran que las superficies de
cortezas en el bosque contribuyen con menos del 10% del total de las reemisiones
naturales del bosque, representando un 33% del area vegetal superficial para un
bosque de robles.

53



Resultados y discusion

Rykowska y Wasiak (2011) reportaron valores de concentracion de mercurio en
corteza de arboles de maple en Europa en un rango de 49 a 160 (ng/ng), que
comparado con un valor de 260 (ng/ng) de media en la concentraciéon de mercurio
para las hojas y ramas, se muestra que la mayoria de la deposicion tanto seca y
huimeda se lleva a cabo en las mismas.

También es posible sugerir que las concentraciones de mercurio en la vegetacién
dependen de la concentracion de mercurio atmosférico en la region, ya que las
hojas al representar gran parte de la superficie expuesta vegetal y de mayor
intercambio gaseoso en la planta, hace que el mercurio depositado en ellas se
encuentre en mayores concentraciones.

3.5. CONTENIDO DE MERCURIO EN LA BIOMASA Y FACTORES DE
EMISION

Los datos de concentracion de mercurio almacenados en la vegetacion analizada
en el local de estudio en Rio Branco, tanto en la madera, corteza, hojas y
hojarasca, son correlacionados con la cantidad de masa presente en la zona de
estudio.

El factor de emisién de mercurio (FE), equivale a la masa de mercurio que es
emitida a la atmésfera por masa de biomasa quemada (g de Hg kg™ de biomasa)
(Wiedinmyer y Friedli, 2007) para las especies vegetales en el experimento de
guema. Fue calculado de acuerdo a la ecuacion 5.

FE = EMX EC X EE Ecuacion 5
Donde,
FE = factor de emision (g ha™);
EM = concentracién de mercurio en la biomasa seca (g ha™);
EC = eficiencia de combustion de la biomasa (%);

EE = eficiencia de emision de mercurio para la atmosfera (%), considerando la
guema completa de biomasa.

Los factores de emision de mercurio estan en funcion del area quemada, la
cantidad de combustible, la eficiencia de combustion y los factores de emision, y
cada uno esta asociado con incertidumbres (Friedli et al., 2009b).

El EM (g ha') representa el stock de mercurio en la vegetacion y se calcula
multiplicando la concentracion media de Hg por los valores de biomasa seca (Mg
ha'). Los datos detallados de la biomasa seca (madera, hojas, cortezas y
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hojarasca) y la fraccion de la biomasa consumida realmente (EC) se obtendran
conforme a lo dispuesto por el proyecto tematico FAPESP (2010/19040-4). EE se
utilizara por un valor de 83% (Michelazzo et al., 2010), de acuerdo al trabajo
anteriormente realizado en bosques propios de la region amazonica.

Estudio realizados por el INPE, Saatchi et al. (2007), usando datos de satélites
calcularon la cantidad de biomasa para la cuenca del rio Amazonas, con una
media de 272,5 Mg ha®, y para la zona sudoeste de la cuenca informa una
variacién de entre 100 a 200 Mg ha™ para bosques de transicién. Estudios mas
recientes llevados a cabo por Salimon et al. (2011) estimaron la biomasa media
parfl el estado de Acre en 246 + 90 Mg ha "y para bosque denso de 322 + 20 Mg
ha™.

La cantidad de biomasa seca, usada para realizar los calculos de los factores de
emisién fue tomada como la media de 246 + 90 Mg ha™ para el estado de Acre
del estudio de Salimon et al., (2011), con una incerteza de 36% en el calculo de la
cantidad de biomasa.

Los datos de distribucion de biomasa, porcentajes de humedad, eficiencias de
combustion (EC) y eficiencias de emision de mercurio para la atmosfera (EE)
fueron tomados del trabajo realizado por Michelazzo et al., (2010). Los factores de
emision de mercurio fueron estimados en este trabajo usando las concentraciones
de mercurio en las diferentes fuentes de biomasa (hojas, hojarasca, madera).
Estos valores estan incluidos en la tabla 12.
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Tabla 12. Biomasa total, stock de Hg y factor de emision de Hg para la quema en Rio Branco, 2011.

Biomasa Distribucion Biomasa % Biomasa Concentracion EM EC% | EE% FE Hg

biomasa% fresca Humedad seca Hg (ngg?) (g ha?) (gha™)
(Mg ha™) (m/m) (Mg ha)

Troncos DBH > 40,9 173,31 72,25 100,61 2 0,20 4,82 83 0,01

30cm

Troncos 10 cm < 19,1 80,93 72,25 46,99 2 0,09 16,9 83 0,01

DBH < 30cm

Ramas D>10cm 23,5 99,58 72,25 57,81 2 0,12 16,9 83 0,02

Ramas D<10cm 6,5 27,54 72,25 15,99 2 0,03 88,6 83 0,02

Hojas 5,2 22,03 72,25 12,79 34 0,43 886 | 83 0,32

Hojarasca 4,8 15,21 28,83 11,81 40 0,47 88,6 83 0,35

Total 100 418,61 246 1,35 0,73

FE = factor de emision (g ha*); EM = concentracién de mercurio en la biomasa seca (g ha™); EC = eficiencia de combustién de
la biomasa (%); EE = eficiencia de emisién de mercurio para la atmésfera (%), considerando la quema completa de biomasa.
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El factor de eficiencia de emisién de mercurio (EE) de 83 + 7% usado por
Michelazzo et al., (2010) fue obtenido por medio de una camara de combustion
siendo considerado constante y es del mismo orden de grandeza que reportado
por Veiga et al., (1994) de 90%, estos valores de eficiencia de liberacién de
mercurio dependen de la eficiencia de combustion del material (Friedli et al.,
2009b), que en este caso las eficiencias de combustion del material llegaron a
88,6% para las hojas y a niveles de 4,86% para los troncos mayores.

El factor de emisién de mercurio estimado proveniente de la quema de biomasa en
la regi6n de Rio Branco, en la Amazonia Brasilefia es de 0,73 g ha™. Ese valor
esta claramente por debajo de los valores reportados por Michelazzo et al. (2010)
de 1,9y 1,8 g ha™ y Roulett et al. (1999) de 2,7 g ha™ donde ademas este estudio
tuvo en cuenta la emision por la vegetacion debajo del suelo.

Experimentos llevados a cabo por Chatto et al. (2003), Indicaron una disminucion
del grosor de las cortezas de 16% durante experimentos de quema en Eucaliptos,
mostrandose este valor dependiente de la intensidad del fuego, en donde las tazas
de transferencia de calor dentro de la corteza del arbol son méas altas cuando la
temperatura de la llama es mas alta y por mayor tiempo (Johnson y Miyanishi,
2001), en donde en nuestra quema se alcanzaron temperaturas maximas
registradas en los dataloggers de 360 °C y en donde la duracion del proceso de
combustiéon fue de mas de 24 horas. Por lo que se considera que una parte del
mercurio almacenado en la corteza, también es liberado durante la quema, este
valor no fue calculado en este estudio debido a la falta de datos sobre la cantidad
de corteza perteneciente a la biomasa en el area de estudio.

El stock calculado de mercurio en la vegetacion de la zona de estudio en la
Embrapa, Rio Branco fue de 1,35 g ha™. Michelazzo et al., (2010) calcularon un
stock de mercurio de 4 y 3,7 g ha, para dos zonas pertenecientes al arco de
deforestacion de la Amazonia. Roulett et al., (1999) estimo que para la zona del
rio Tapajos, 5,21 g ha™ estaban almacenados en la vegetacién y 1,18 g ha™ en la
hojarasca.

Las diferencias en estos factores de emision son debidas a las mayores
concentraciones de mercurio encontradas en la hojarasca que en los estudios
mencionados como el de Michellazzo et al. (2010) y Roulet et al. (1999). Por lo
gue se hace evidente que la hojarasca, proveniente del dosel del bosque, es el
principal camino del mercurio atmosférico hacia el suelo, y que la produccion de
abundante hojarasca por las selvas tropicales pueden movilizar una mayor
cantidad de mercurio, por el constante recambio en las hojas del bosque.

Esta premisa debe ser corroborada con estudios llevados a cabo en lugares con
concentraciones similares de mercurio atmosférico y diferentes indices de
produccion de hojarasca.
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Es muy importante ademas que se evallen las concentraciones de mercurio
atmosférico para poder crear modelos regionales de emisiones de mercurio con
mayor exactitud, que puedan realmente mostrar la importancia de los bosques en
la inmovilizacidon de este elemento de la atmosfera.
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CONCLUSIONES

El método establecido fue validado para determinacion de mercurio en
hojas, hojarasca, madera y corteza, usando el espectrometro de absorcion
atomica, Direct Mercury Analyser DMA-80. El limite de cuantificacion fue de
2 ng/g y atendio los objetivos propuestos. La precision intra-dia fue de 1% e
Inter-dia de 2,9%, el método fue exacto y el principal factor que afecto
positivamente la concentracion de Hg en el método fue la cantidad de masa
de la muestra.

El valor medio de la concentracion de mercurio en hojas es comparable con
los valores reportados en la literatura en la region Amazonica en el rango
de concentraciones de 5,3+0,1 a 84,6+0,8 ng/g y una media de 34 £ 7
ng/g. Para la hojarasca el valor medio fue de 40 * 4 ng/g, siendo 3 veces
menor a los valores reportados en la literatura para la region Amazonica,
variando en un rango entre 32 + 2 y 45 + 2 ng/g. Las concentraciones de la
madera estuvieron por debajo del limite de cuantificacion propuesto y
ademas se corroboro que la superficie del sub-bosque y la corteza de los
arboles también tienen la capacidad de retener mercurio.

A pesar de que se halla verificado una variacion en la concentracion de
mercurio entre las especies vegetales, no es posible hacer una clara
diferenciacion entre las concentraciones, ya que la muestra no fue
representativa para todas las especies y también no fue hecha la
determinacion del area foliar para cada una de ellas.

El factor de emision de mercurio proveniente de la quema de vegetacion en
la regién de Rio Branco, Estado de Acre en Brasil, es de 0,73 g ha™
aproximadamente 3 veces menor en comparacion con otros ya reportados
anteriormente en la literatura y contribuye a una mejor evaluacion de la
movilizacion del Hg debido a los efectos de las quemas en la Amazonia.

El valor medio concentracion de Hg en el sub-bosque fue de 20 + 3 ng/g,
evidenciando que el bosque tiene la capacidad de retener mercurio en toda
su estratificacion.
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RECOMENDACIONES

» Para calcular las incertezas faltantes en cuanto a la parte botanica en un
estudio de las emisiones de mercurio, es necesario que se cuente con un
bidlogo que haga una caracterizacion de la vegetacion presente y se
puedan analizar todas o parte de las condiciones fisioldgicas vegetales que
afectan la absorcion y deposicidbn de mercurio sobre la superficie de las
plantas, haciendo diferenciacion de las especies, edades y el area de
estudio.

» Es necesario que se hagan esfuerzos para tener mas estudios sobre las
emisiones de mercurio por la quema de biomasa en la selva Amazonica,
para poder cuantificar con menor incerteza la cantidad de mercurio que es
retenido y liberado durante las quemas, al igual que se hace indispensable
contar con un monitoreo constante y con mapas actualizados del area total
guemada y del avance de la deforestacion en la Amazonia, instrumentos
imprescindibles para la creacion de politicas ambientales y de herramienta
para los futuros investigadores.

» Es importante que se realicen estudios de asociacion del Hg atmosfeérico y
del Hg en la vegetacion, midiendo ademas las concentraciones de mercurio
por muestreadotes pasivos considerando la estratificacion del bosque, en
donde se puedan cuantificar e evaluar la importancia de cada uno de los
componentes del bosque en la inmovilizacion de este elemento en la
atmosfera.
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Anexo | - Produccién de hojarasca en localesdela  selva
Amazonica.

Tabla I. Produccién de hojarasca en locales de la selva Amazédnica.

Amacayacu E Colombia 7.90 Chave et al. (2010)
Amacayacu U Colombia 7.23 Chave et al. (2010)
Apial, Roraima Brasil 9.17 Barbosa y Fearnside.(1998)
BDFFP Reserve Brasil 8.82 Vasconcelos y Luizao. (2004)
BDFFP Reserve Brasil 9.5 Vasconcelos y Luizao. (2004)
Capitao Paco, Para Brasil 8.04 Dantas y Phillipson. (1989)
Capitao Paco, Para Brasil 5.04 Dantas y Phillipson. (1989)
Cardoso Island restinga Brasil 3.92 Moraes et al. (1999)
Cardoso Island Brasil 6.31 Moraes et al. (1999)
Caxiuana terra preta Brasil 9.17 Chave et al. (2010)
Caxiuana tower Brasil 7.79 Chave et al. (2010)
Cerraddo Brasil 9,41 Mamam et al. (2007)
Chiribiquete, Rebalse Colombia 8.39 Chave et al. (2010)
Chiribiquete, Tepuy Colombia 417 Chave et al. (2010)
Chiribiquete, TF Alta Colombia 6.67 Chave et al. (2010)
Chiribiquete, TF Baja Colombia 8.45 Chave et al. (2010)
Cuieiras Reserve Slope Brasil 8.25 Luizao et al. (2004)
Cuieiras Reserve Valley Brasil 8.9 Luizdo (1989)
Cuieiras Reserve Valley Brasil 7.6 Luizéo et al. (2004)
Curua-Una Reserve Brasil 7.44 Smith et al. (1998)
Dimona fragment BDFFP Brasil 6.6 Sizer et al. (2000)

74



Anexos

Ducke Forest Reserve

Fazenda maracai, Mato

grosso

Ducke Forest Reserve

Fazenda maracai, Mato

grosso
Guama, Para

Jari, Para Primary
Jari, Para secondary
Manaus Floresta
Manaus Secundary
Medio Rio Caqueta
Medio Rio Caqueta
Medio Rio Caqueta
Medio Rio Caqueta
Medio Rio Caqueta
Rio Juruena

Rio Ucayali

Rio Ucayali

Rio Ucayali
Tambopata
Tambopata
Tapajos Exclusion
Tapajos forest
Tucuri

Zafire Altura

Zafire flooded
Zafire TF

Zafire varrilal

Brasil

Brasil

Brasil

Brasil

Brasil

Brasil

Brasil

Brasil

Brasil

Colombia

Colombia

Colombia

Colombia

Colombia

Brasil

Peru

Peru

Peru

Peru

Peru

Brasil

Brasil

Brasil

Colombia

Colombia

Colombia

Colombia
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9.7
7.21
7.3
8,99
9.9
10.74
8.45
8.71
7.38
10.7
6.9
8,6
6,8
6.23
11.8
7.02
7.14
6.93
11.21
9.43
6.4
6.43
6.65
9.51
9.72
8.82

5.02

Klinge y Rodrigues. (1968)

Silva et al. (2007)

Klinge y Rodrigues. (1968)

Lips
Lips
Lips
Lips

Lips

Silva et al. (2009)
Klinge. (1977)
Barlow et al. (2007)
Barlow et al. (2007)
Martius et al. (2004)
Martius et al. (2004)
y Duivenvoorden. (1996)
y Duivenvoorden. (1996)
y Duivenvoorden. (1996)
y Duivenvoorden. (1996)
y Duivenvoorden. (1996)
Selva et al. (2007)
Nebel et al. (2001)
Nebel et al. (2001)
Nebel et al. (2001)
Chave et al. (2010)
Chave et al. (2010)
Brando et al. (2008)
Brando et al. (2008)
Silva (1984)
Chave et al. (2010)
Chave et al. (2010)
Chave et al. (2010)

Chave et al. (2010)
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Anexo Il - indices de area Foliar (LAIl) en locales  de la selva
Amazonica Brasilefia.

Tabla Il. indices de éarea foliar (LAI) en locales de la selva Amazoénica Brasilefia.

Tapajos, National Forest, Para 4,97 Aragéo et al (2005)
Jaru, Reserve, Para 4,6 Wright et al. (1996)
Vitoria Farm, Para 54 Jipp et al. (1998)
Ducke Reserve, Amazonia 6,6 Roberts et al. (1993)
State
Tapajos, National Forest, Para 4,25 Negron-Juarez et al.
(2009)
Tapajos, National Forest, Para 5,75 Negron-Juarez et al.
(2009)
Tapajos, National Forest, Para 5,07 Malhado (2009)
Terra Firme Rain Forest, 57 McWilliam. (1993)
Amazonas
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Anexo Il - Emisiones Globales de Mercurio de fuent es naturales
para 2008

Tabla Ill . Emisiones Globales de Mercurio de fuentes naturales para 2008.

Océanos 2682 52
Lagos 96 2
Bosques 342 7
Tundra/ Pastos/ Sabanas/Praderas 448 9
Desiertos/ Metaliferos/ zonas sin vegetacion 546 10
Zonas de Agricultura 128 2
Evasion después de eventos de agotamiento de 200 4
mercurio

Quema de Biomasa 675 13
Volcanes y Zonas geotérmicas 90 2
Total 5207 100

Fuente (Pirrone et al., 2010).
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Anexo IV - Emisiones Totales de mercurio de las pri

fuentes antropogénicas.

ncipales

Tabla IV. Emisiones Totales de mercurio (Mg afio™), de las principales fuentes
antropogénicas.

Sudafrica
China
India
Australia
Europa
Rusia

N. América
S. América
Total
Resto del
Mundo
Total

SC
32,6
268,0
124.6
2,2
76,6
46,0
65,2
8,0
623,2
186.8

810,0

NFMP PISP CP

0,3
203,3
15,5
11,6
18,7
5,2
34,7
13,6
302,9
7,1

310,0

1.3
8,9
4,6
0,8
0,0
2,6
12,8
1,8
32,8
10,4

43,2

3.8
35,0
4,7
0,9
18,8
3,9
15,1
6,4
88,6
147,1

235,7

CSP
0,0
0,0
6,2
0,0
6,3
2,8
10,3
2,2
27,8
135,1

162,9

MP
0,0
27,5
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
27,5
22,5

50,0

GP
0,3
44,7
0,5
0,3
0,0
4,3
0,0
16,2
66,3
333,7

400,4

WD
0,6
14,1
77,4
0,2
10,1
3,5
13,0
0,0
118,9
68,5

187,4

O
1,3
7,6
7,5
0,6
14,7
15
1,7
15
36,4
28,2

64,6

T
40,2
609,1
240,9
16,6
145,2
69,8
152,8
49,7
1324,3
939.,4

2319,7

SC, combustiéon estacionaria; NFMP, produccién de metales no ferrosos; PISP, produccién de
hierro y acero; CP, produccion de cemento; CSP, produccién de soda caustica; MP, produccién de
mercurio; GP, produccion de oro; WD, disposicion de desechos; O, Otros; T, Total. Fuente (Pirrone

et al., 2010).
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Anexo V - Emisiones de Mercurio Proveniente de quem

biomasa.
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Figura I. Emisiones de Mercurio Proveniente de quema de biomasa. Fuente

(Friedli, 2009b).

(AUST) Australia; (BONA) Asia boreal; (BONA) Norte América boreal; (CEAM) Centro
América; (CEAS) Asia Central; (EQAS) Asia Ecuatorial; (EURO) Europa; (MIDE) Medio
oriente; (NHAF) hemisferio norte africano; (NHSA) hemisferio norte sudamericano; (SEAS)
Asia sudeste, (SHAF) hemisferio sur Africano, (SHSA) hemisferio sur sudamericano,

(TENA) Norte América templada.

79



Anexos

Anexo VI - Control de temperaturas durante laquem a

& 30°
/_‘\ J
4 4
®s..,
@201.«-1
4 3 2 1im |d4
270 o— -
10 CRINO 1&\ 1 crao

150°

Transeptos. Ubicacion puntos Dataloggers

16:32h-360C-680 F

16:57h-69-C- 156 F CRI000 - TORRE

Torre. Tmax 360 °C

19:27h - 78,26 C- 173 F

84

-0
-2
——s
——th

. -2

——tb

CR10X-30-3

CR10X — punto 30-3 , Tmax 78,26 °C

15:06h - 55,96 C - 133F
16:51 - 46,58 C - 116F

X

CR800-30-2

CR800 - punto 30 -2, Tmax 55,96 °C
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17:29h - 33,06 C - 91F

CRB800-150-1

CR800 — punto 150-1 , Tmax 33,06 °C

16:30h - 353,2 C - 667 F

CR10X

CR10X — punto 30-3 , Tmax 353,2 °C

15:34h-74,55C- 166 F

15:39h-47C- 116 F
15:51-38,2 C-101F

CR800-270-1

CR800 — punto 150-1 , Tmax 74,55 °C

o
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